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-tờt nói đầu. 


Phân tích dung dịch mẹ điện là uiệc rốt cần thiết trong quá trình 
nghiên cứu, phát mình uà cải tiến cúc lớp mẹ điện cũng như trong uiệc 
theo dõi quản lý chất lượng sản phẩy của nhiều cơ sở uò nhà máy sản 
xuất có xưởng mẹ điện. 

Để góp phần uèo uiệc này, chúng tôi biên dịch quyển “Phân tích dụng 
dịch mạ điện” của O.G. Jendareua uà Z.S. Mukhina, đồng thời có bổ sung 
cập nhật các tài liệu tham khỏo khúc, uới mong muôn được cung cấp 
tương đổi đây đủ những bài phân tích hóa học uê các loại dung dịch 
thường gặp trong một xưởng mạ điện đến uới độc giả. 

Vì uậy sách này sẽ giúp ích nhiều cho sinh uiên, nghiên cứu sinh 
ngành Phân tích hóa học, ngành Công nghệ hóa học, cũng như các kỹ 
sử Điện hóa, các kỹ thuật uiên hóa nghiệm trong các phòng thí nghiệm 
của nhiều trường đại học, uiện nghiên cứu cũng như của các nhà máy 
có xưởng mạ điện. 

Chắc chắn sách không tránh khỏi nhiều thiếu sót, rất mong được 
nhiều bạn đọc phê bình, góp ý. 


PGS.TS Trần Minh Hoàng 
Đại Học Bách Khoa Hà Nội 


Chương 1 


PHÂN TÍCH DUNG DỊCH MẠ KẼM 


1.1 DUNG DỊCH SUNFAT MẠ KẼM 


Dung dịch mạ kẽm sunfat thường gồm các thành phần chính: kẽm 
sunfat, natri sunfat, axit boric hay nhôm sunfat, phụ gia (dextrin, gìu- 


coza...). 
Tạp chất thường gặp: sắt, đồng, chì, antimon, thiếc, asen... 


Chỉ phân tích đồng, chì, antimon, thiếc và asen khi bể mạ bị hồng. 


1.1.1 Xác định kẽm sunfat 


liếm sunfat trong dung dịch mạ được xác định bằng phương pháp 


complexon và phương pháp cực phổ. 


Phương pháp complexon 


Rẽm sunfat xác định theo phương pháp complexon khi có mặt của ET 
~ 00 hay crom xanh đen. Sắt và nhôm phải kết tủa trước bằng amoniac. 


Thuốc thử 
-Amoniac, dụng địch 25%. 
Axtt sunfuric, pha loãng 1:1. 


Compilexon III, dụng dịch 0,1 N. Pha 18,61g complexon II vào 1 lít 
nước. Độ chuẩn T của dung dịch 0.1N complexon III này được xác định bằng dung 
dịch kẽm sunfat để biết thật chính xác 1 mi dung dịch complexon III ấy phản ứng 
với mấy g kẽm. Muốn vậy phải cân đúng 4 g kẽm kim loại PA (nguyên chất hoá 
học) rồi hoà tan vào 150 — 200 mi axit sunfuric (1:5), đun nóng, chuyển dung dịch 
sang bình định mức 1 lít, thêm nước cất đến vạch mức, lắc đều. Lấy 10 mí dung 
dịch kẽm vừa pha cho vào bình tam giác 250 mi, thêm 25 mí nước, 1 giọt mety! đỏ 
và amoniac cho đến khi màu đổ của dung dịch chuyển thành màu vàng. Sau đó 
thêm vào 10 mí hỗn hợp đệm, ET — 00 (cỡ một hạt đỗ xanh) hay 7 giọt crom xanh 
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đen (dung dịch trở thành màu đỏ) và chuẩn bằng dung dịch complexon III nói trên 
cho đến khi màu đỏ chuyển thành xanh. 


Độ chuẩn T của dung địch complexon III vừa pha đối với kẽm được tính theo 
công thức: 


T=ab, g/ml. Œq) 


Trong đó: a — lượng kẽm có trong 10 mi dung dịch đã lấy để xác định độ chuẩn 
{1 mí dung dịch có chứa 0,004 Zn), g, 
b~ thể tích dung dịch complexon III đã dùng để chuẩn 10 ml dung 
dịch kẽm sunfat, mi. 
Hỗn hợp đệm (pH 10). Pha 54 g amon clorua với 350 mi dung dịch 
amoniac 25% rồi thêm nước đến 1 lít. 
ET— 00. Nghiền 0,1 g ET — 00 trong cối với 30 g muối ăn NaCl. 
Crom xơnh đen. Hoà tan 0.25 g chất này vào 250 ml nước. 


Cách xác dịnh 

1, Lấy 10 mi dung dịch mạ cần phân tích vào bình định mức 250 mi, 
thêm amoniac cho đến khi giấy công gô có màu đỏ, thêm tiếp 2 mỉ nữa; 

92. Để nguội. Thêm nước đến vạch mức. Lắc đều; 

3. Lọc một phần dung dịch qua giấy lọc băng xanh vào bình tam 
giác khô 250 mử; 

4. Hút bằng pipet 10 zmử dung dịch vừa lọc cho vào bình tam giác 
khác, thêm 20 m/ nước, 2 giọt metyl đồ (pha trong rượu thành dung 
địch 0,1%); 

ð. Trung hoà bằng axit sunfuric (1:1) rồi nhỏ từng giọt amoniac 
vào cho đến khi dung địch có màu vàng; 

6. Thêm 15 m/ hỗn hợp đệm và chất chỉ thị crom xanh đen; 

7. Chuẩn bằng dung dịch complexon III cho đến khi xuất hiện 
màu xanh. 

8. Hàm lượng (ø/) của kẽm sunfat (2) tính theo công thức: ñ 

x =ơT.1000.3,47/m. @) 


Trongởø: a—thể tíh đụng địch œmplexon III đã dùng để chuẩn, zrử; 
'T~ độ chuẩn của dung dịch complexon II đối với kẽm, g/nử; 
2,47 — hệ số chuyển từ kẽm thành kẽm sunfat; 
m - lượng dung dịch mạ có trong dung dịch đem chuẩn, mỉ. 


Chú ý: Nếu khi kết tủa sắt và nhôm bằng amoniac mà màu của giấy chỉ thị 
công gô không thay đổi thì dừng lại, không cho tiếp amoniac nữa. Khi đó thêm 
nước vào bình định mức đến vạch, lắc đều và chuẩn 10 - 20 mí dung dịch bằng 
complexon lll trong sự có mặt của axit sunfoxalixilic (xem cách xác định sắt và 
nhôm, mục 1.1.2). 


Phương pháp cực phổ 
Kẽm được xác định trên nền dung dịch amon clorua và amoniac. 
Thế bán sóng của kẽm là — 1,4 V. 


Thuốc thử 

Dụng dịch kẽm tiêu chuẩn, có chứa 1 mg kẽm trong 1 mi. 

Dùng dịch nên. Lấy bình định mức 1 lít, cho vào 100 g amon clorua, 100 mí 
amoniac, 40 g natri sunfat và 1 ợ dextrin hoặc gelatin (đã hòa tan trước trong 100 mí 
nước nóng), lắc đều và thêm nước đến vạch. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 ;m! dụng dịch mạ cho vào bình định mức 100 mm, thêm 
nước đến vạch và lắc đều; 

2. Lấy 10 mử dung dịch mới pha cho vào bình định mức 250 ml; 

3. Thêm amoniac đến phân ứng kiểm, 125 z dung dịch nền và nước 
đến vạch, lắc đều; 

4. Đo chiều cao của sóng khuếch tán của kẽm; 

ð. Hàm lượng (g/J) của kẽm (+) trong dung dịch mạ tính theo công 
thức: 


x = h.uiK.m.1000. () 


Trong đó: Ö - chiều cao sóng của kẽm trong dung dịch mạ cần phân 

tích, mưn; 

u - thể tích của dung dịch nghiên cứu, mử; 

X - hệ số chuyển đổi, mm.Mng (tỷ số giữa chiều cao sóng, 
mm, của dung dịch tiêu chuẩn với nồng độ của dung dịch tiêu chuẩn, 
mgiÐ; 

?z — lượng dung dịch mạ ứnjÐ) có trong dung dịch đã 
dùng để đo cực phổ. 


1.1.9 Xác định sắt và nhôm 


Phương phúp cornplexon 

Phương án 1 

Sắt và nhôm lẫn trong dung dịch mạ được kết tủa bằng amoniac. Hoà 
tan kết tủa rồi chuẩn sắt trong dung dịch bằng complexon II tại pH 1, 
dùng chỉ thị là axit sunfoxalixilic. Tiếp đó liên kết nhôm.thành. phức ngay 
trong dung dịch trên bằng cách cho dự complexon TII vào. Lượng dư của 
complexon II được chuẩn bằng dụng. dịch đồng sunfat tại pH 5,8 — 6 cùng 
với chỉ thị xilen da cam. Sau khi chuẩn tính hàm lượng sắt và nhôm trong 
dung dịch mạ. 


Thuốc thử 

Amon clorud, dụng dịch 2% và 25% trong nước. 

Amoniac, dung dịch 10% và 25%. 

Azit clohydric HOI, pha loãng (1:1) và (1:3). 

Metyl đỏ, dụng dịch 0,05%. 

Xilen da cơm. Hoà tan 0,1g xilen da cam vào 100 mí nước. 

Đồng sunfat (CuSO;.BH,O), dung dịch 0,05 Ä. 

Dung dịch nhôm tiêu chuẩn, chứa 0,001 g AI trong 1 rmỈ. Hoà tan 1 
g nhôm kim loại vào 150 mí HCI (1:1), chuyển vào bình định mức 1 lít, thêm nước 
đến vạch, lắc đều. 

Complexon TIT, dụng dịch 0,1 N. Để xác định độ chuẩn T của dung dịch 
complexon II! này đối với nhôm, lấy 10 rm/ dung dịch nhôm tiêu chuẩn vào bình tam 
giác 250 ;mí, thêm 20 mí nước, 20 mi dung dịch complexon III, sau đó cho thêm 1 giọt 
metyl đỏ. rồi trung hoà bằng amoniac (1:1) và HCI (1:1), sao cho khi thêm 1 giọt HCI 
cuối cùng vào thì dung dịch có màu hồng nhạt. Sau đó cho thêm 10 mí dung dịch natri 
axetat 20% và chuẩn complexon dư bằng dung dịch đồng sunfat cho đến khi màu 
chuyển từ vàng qua xanh lục đến xanh dương. Độ chuẩn T của dung dịch complexon 
III đối với nhôm được tính theo công thức: 


_T=a(A—B©), g/m! 4) 


Trong đó: a — lượng AI trong 10 mi dung địch nhôm tiêu chuẩn, g 
A - thể tích dung dịch complexon lII đã đưa vào mẫu, mí; 
B - thể tích dung dịch đồng sunfat tiêu tốn để chuẩn lượng dư 
complexon lll, mi; + 
€ - tỷ số giữa thể tích dung dịch complexon II và đồng sunfat 
(còn gọi là tỷ lệ nồng độ của hai dung dịch đó). 


Để xác định C, lấy 20 ml dung dịch complexon lll vào bình tam giác 250 mi, 
thêm 50 mf nước và HCI (1:1) vào cho đến khi chuyển từ màu của metyl đỏ sang 
màu hồng nhạt nhờ giọt HCI cuối cùng. Sau đó thêm 10 mí dung dịch natri axetat và 
chuẩn độ bằng đồng sunfat như đã nói ở điểm 15 tại mục Cách xác định dưới đây. 

Giá trị tỷ số C tính theo công thức: 


€= bịg. (5) 


Trong đó: b_— thể tích dung dịch complexon II 0,1 N, mí; 
g — thể tích dung dịch đồng sunfat 0,05 N đã tiêu tốn để chuẩn b 
ml complexon llI, mi. 
Số hiệu chỉnh K cho độ chuẩn T của dung dịch complexon III theo sắt tính 
theo công thức: 


K =T/0,001349. (6) 


Trong đó: 0,001349 - độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon III 0,1N' 
theo nhôm, g/m1. 

Vì đều dùng dung dịch complexon lII này để xác định sắt và nhôm 
nên giá trị số hiệu chỉnh £ tính theo (6) cũng được dùng để hiệu chỉnh cho độ 
chuẩn T` của dung dịch complexon II này đối với nhôm. 

Tức là; K = T/0,001349 = T'/0,002792. 

Trong đó: 0,002792 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon II 0,1 W 


theo sắt, g/m!: (xem thêm mục 1.1.12). 


Cách xác định 

Xác định sắt 

1. Lấy 10 mj dung dịch mạ vào bình định mức 100 2m, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 20 mj dung dịch mới pha cho vào bình tam giác 250 mĩ, 
thêm 2ð m¿ dung dịch amon clorua 2ð%, 1 — 2 giọt metyl đỏ và nhỏ 
từng giọt dung dịch amoniae vào cho đến khi chuyển thành màu vàng, 
cho tiếp 3 — 4 giọt dung dịch amoniac 25% nữa; 

3. Đun sôi dung dịch trong 2 — 3 phút rồi đặt bình tam giác vào 
chỗ tối đợi cho dung dịch kết tủa đông tụ; 

4. Lọc kết tủa qua giấy băng trắng rồi rửa bằng dung dịch nóng 
amon clorua 2% có thêm vài giọt amoniae; 

5. Hoà tan kết tủa trên giấy lọc bằng HCI (1:1) nóng; 

6. Cho dung dịch kết tủa lại một lần nữa rồi lọc; 


7. Đặt kết tủa cùng với giấy lọc vào cốc đã dùng để lọc ở trên, thêm 
25 mi HCI (1:1), một ít nước rồi đun nóng; 

8. Lọc dung dịch qua bông vào bình tam giác 250 mỉ, rửa tráng; 

9. Trung hoà dung địch lọc bằng dung dịch amoniac 10% và HCI 
(1:3) cho đến khi giấy chỉ thị công gô chuyển thành màu tím nhạt; 

10. Đun dung dịch đến 70 — 809C, thêm 1 — 2 m¿ dung dịch axit 
sunfoxalixilic 20% vào; 

11. Chuẩn sắt bằng dung địch complexon III 0,1 W cho đến khi 
chuyển màu dung dịch từ đỏ son sang vàng hay không màu (khi 
lượng sắt quá ít). 


Xác định nhôm 

(Sau khi đã chuẩn sắt tiến hành xác định nhôm). 

19. Cho vào bình đã chuẩn sắt khoảng 10-20 zm dung dịch complexon 
TIE0,1X, 1 giọt metyl đỏ, rồi thêm amoniac cho đến khi dung dịch chuyển 
thành màu vàng; 

13. Trung hoà thật chính xác bằng HCI (1:1) và amoniac (1:1) từng 
giọt một, rồi cho thêm 1 giọt HCI nữa để dung dịch có màu hồng; 

14. Sau đó thêm 10 m dung dịch natri axetat 20%, 6 — 10 giọt xilen 
da cam; 

15. Chuẩn lượng dư eomple-xon III bằng dung dịch đồng sunfat 0,05 
N cho đến khi màu dung địch từ vàng chuyển sang lục hay xanh dương. 


Tính hàm lượng sắt uà nhôm trong dung dịch mạ 
1. Hàm lượng (g/) của sắt (z) tính theo công thức: 


x =ø.K.0,002792 .1000/m. Œ) 


Trong đó: ø - thể tích dung địch comple-xon II đã đùng để chuẩn 
sắt, ml; 
K - hệ số hiệu chỉnh độ chuẩn của đung địch complexon 
IH; 
0,002792 — độ chuẩn lý thuyết (1) của dung dịch complexon 
TH theo sắt. 
m - lượng dung dịch mạ có trong dung dịch đem chuẩn, zm. 


9. Hàm lượng (g/)) của nhôm sunfat (+) tính theo công thức: 
=(a—BC).T. 12,33lm. @®) 
Trong đó: a — lượng dung dịch complexon IH 0,1 M đã cho vào dung 
dịch thí nghiệm, mử; 
B— thể tích dung dịch đồng sunfat 0,05 ÑN đã dùng để chuẩn 
complexon 1H, mi; 
TT - độ chuẩn của dung dịch complexon II theo nhôm, gim; 
€~ tỷ số giữa nông độ dung dịch complexon II với nông độ 
dung dịch đồng sunfat; 
19,33 — hệ số chuyển từ AI sang Al,(SO,);.18H;O; 
~— lượng dung dịch mạ có trong dung dịch đem chuẩn, mỉ. 


Phương án 2 

Nhôm được kết tủa từ dung dịch mạ bằng amon benzoat. Kết tủa 
nhôm có lẫn sắt và đồng. Để kết tủa nhôm được sạch mà vẫn giữ nguyên 
đồng trong dung dịch và để tránh phản ứng với amon benzoat khi khử 
sắt (II thành sắt D cần phải dùng đến thioure. 

Sau khi hoà tan kết tủa vào HƠI, xác định nhôm bằng phương pháp 
chuẩn ngược, chuẩn lượng dư complexon III bằng dung dịch kẽm sunfat, 
có mặt của chất chỉ thị crom xanh đen. 


Thuốc thử 

Amon benzoat, dung dịch 10% và 0,5%. Pha dung dịch 10% bằng cách 
hoà tan 20 g axit benzoic vào 200m nước nóng và thêm amoniac 25% vào cho 
đến khi tan hết axit benzoic. Dung dịch 0,5% thu được bằng cách pha loãng dung 
dịch 10%. 

Kẽm sunfat, dụng dịch 0,1 N. 

Dung dịch đệm.. Hoà tan 200 g amon axetat vào 1 lít nước, thêm dung dịch 
amoniac 25% đến pH 7 đo bằng giấy chỉ thị vạn năng (dùng khoảng 6 - 7 mí 
dung dịch amoniac là đủ). 

Crom xanh đen. Hoà tan 0,25 g chất chỉ thị này vào 5 mi dung dịch đệm 
rồi pha loãng bằng rượu đến 50 mi. 

Axit clohydric HƠI, pha loãng (1:1) và (1:5). 

Thioure, dung địch 5%. 

Notri axetai, dụng dịch 50%. 

Phenolptalein, dụng dịch 0,1% trong rượu. 
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Cách xác định 

1, Lấy 10 m! dung dịch mạ vào bình định mức 100 mỉ, thêm nước 
đến vạch. 

2. Lấy 10 mử dung dịch mới pha cho vào cốc 300 mi, thêm 30 mĩ 
nước, 1L - 2 giọt HƠI (1:5), 10 mỉ dung địch thioure ð%, 2 - 3 phút sau 
cho thêm 5 zỶ dung địch natri axetat 50%. . 

3. Trung hoà dung dịch bằng HCI (1:1) cho đến khi chuyển màu 
của giấy công gô từ đỏ sang xanh sáng. Lúc gần kết thúc trung hoà 
phải nhỏ từng giọt axit HƠI vào từ từ và thận trọng, vì màu dung dịch 
thay đổi rất chậm. 

4. Kết tủa nhôm bằng 1õ m amon benzoat 10%. Thêm 200 mỉ nước 
nóng. 

5. Đặt cốc có kết tủa vào chỗ lạnh 10 15 phút, thỉnh thoảng khuấy 
bằng đũa thuỷ tỉnh. 

6. Lọc nóng dung dịch qua giấy băng trắng. 

7. Rủa kết tủa ngay trên giấy lọc bằng dung dịch amon benzoat 
0,5% nóng. 

8. Rửa trôi kết tủa khỏi giấy lọc vào bình tam giác 250 mị bằng tỉa 
nước nóng. 

9. Thêm 6 — 7 mỉ HCI trọng lượng riêng 1,19 gicm” rỗi đun nóng 
cho tan hết kết tủa. 

10. Thêm vào dung dịch lúc đang nóng 20 mỉ dung dịch complexon 
II 0,1, 2 - 3 giọt phenol-ptalein, dung địch amoniac đến khi xuất 
hiện màu hồng nhạt. Sau đó nhỏ từng giọt HCI vào cho đến khi dung 
dịch mất màu rồi thêm 1õ - 20 mi dung dịch đệm. 

11. Để nguội, thêm một ít chỉ thị crom xanh đen rồi chuẩn lượng dư 
của complexon HII bằng dung dịch kẽm sunfat 0,1 W đến khi chuyển từ 
màu xanh sang hồng. 

19. Hàm lượng nhôm tính tương tự như công thức (4) ở phương án 1. 


1.1.3 Xác định axit boric 
Phương pháp trung hoà 


Axit borie được chuẩn bằng NaOH 0,05 Ñ khi có mặt của glyxerin 
hay manit. Sắt và kẽm phải được kết tủa trước bằng natri cacbonat. 
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Axit borie là một axit yếu, nó chỉ có thể phát hiện bằng phenolptalein 
khi cho thêm rượu đa nguyên tử (glyxerin, manit) vào, chúng sẽ tác dụng 
với axit boric để tạo thành các axit phức mạnh hơn (axit boriglyxeric, 
borimanic). 


Thuốc thử 

Axit nữrïc, trọng lượng riêng 1,40 glem3. 

Noftrt hydroxit NaOH, các dụng dịch 10%, 1N, 0,1, 0,05 N. 
Axit ciohydric HCI, pha loãng (1:3) và các dung địch 1 XW, 0,1. 
Natri cacbonat, dụng dịch 20% và dụng dịch bão hoà. 
Phenolpfalein, dụng dịch 0,1% trong rượu. 

Glyxerin. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 mi, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 20 mi dung dịch vừa pha cho vào bình tam giác, thêm 40 mỉ 
nước, 10 mử HNO; trọng lượng riêng 1,40 gicm”; 

3. Lắp ống sinh hàn vào miệng bình tam giác, đun sôi dung dịch 
30 phút; 

4, Tháo ống sinh hàn, làm nguội dung dịch, thêm dung địch NaOH 

10% đến phản ứng kiểm mạnh; 

5. Trung hoà bằng HƠI (1:3) cho đến khi tan hết kết tủa mới sinh ra; 

6. Thêm dung dịch natri eacbonat 20% cho đến khi xuất hiện kết 
tủa dạng đục, đun sôi, thêm 2 giọt phenolptalein, thêm dung dịch natri 
cacbonat bão hoà cho đến lúc xuất hiện màu hồng nhạt; 

7. Để yên 10 phút, lọc và rửa kết tủa bằng nước nóng; 

8. Nước lọc thu được (không còn sắt và kẽm cacbonat) đem trung hoà 
bằng dung địch HCI (1:1) đến phản ứng axit (thử bằng giấy công gô); 

9. Làm lạnh bằng không khí rồi đun sôi 20 - 30 phút để duổi CO,; 

10. Làm nguội, thêm 1 mƒ đụng dịch phenolptalein, trung hoà bằng 
đung địch NaOH 10% (không chứa CO,) cho đến khi có màu hồng và 
bằng HCI (có trọng lượng riêng 1,19 g/em”) cho đến khi mất màu; 


11. Trung hoà lại chính xác hơn bằng dung dịch NaOH 1 W và 
HƠI 1X; 
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12. Sau đó trung hoà thêm một lần nữa bằng dung địch NaOH 0,1 
ÁN và HCI 0,1 N cho đến khi hoàn toàn mất màu hồng (cần điểm trung 
hoà chính xác để sau đó chuẩn axit boric được đúng); 

18. Thêm 3 giọt HCI 0,1, 30 m glyxerin rồi chuẩn bằng dung dịch 
NaOH 0,05 N đến khi dung dịch có màu hồng, thêm 20 m/ glyxerin nữa 
và chuẩn lại bằng NaOH cho đến khi có màu hồng bền vững, 

14. Tiến hành song song một mẫu trống, trong đó có mặt tất cả 
thuốc thử. 

15. Hàm lượng (g/Ð axit borie (+) tính theo công thức: 


x=(a— ö).K.0,0033092/m. (®) 


Trong đó: ø - thể tích dung dịch NaOH đã dùng để chuẩn, ml; 
b - thể tích dung dịch NaOH đã dùng để chuẩn mẫu 
trống, mỉ; 
0,003092 - độ chuẩn lý thuyết của dung dịch NaOH 
0,05 W theo H;BO;¿, gimi; 
K - số hiệu chính độ chuẩn của dung dịch NaOH 0,05 N; 
m - lượng đung dịch mạ có trong mẫu đã dùng để 
chuẩn, mĩ. 


1.1.4 Xác định sunfat 


Xác định sunfat có thể tiến hành theo các phương pháp trọng lượng, 
thể tích và ampemet. 


Phương pháp trọng lượng 
lon sunfat được kết tủa bằng bari clorua thành bari sunfat. Sau 
khi lọc, rửa kết tủa được nung trong lò rồi cân. 


Thuốc thử 

Axit nirie, trọng lượng riêng 1,4 gÍem”. 

Azit clohydrie HCI, trọng lượng riêng 1,19 gicm” và pha loãng (1:ð). 
Bari clorua, dụng dịch 10%. 
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Cách xác định 

1, Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 mử, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mỉ dung dịch vừa pha cho vào cốc 250 rm. Thêm 5 mỉ 
HNO; trọng lượng riêng 1,40 g/cm°, 10 mí HƠI trọng lượng riêng 1,19 
glem°, đun cạn; 

3. Để nguội, thêm 50 mử nước, 30 mi HƠI (1:ð), đun sôi (nếu có tạp 
chất cơ học phải lọc dung dịch và rửa kết tủa bằng nước nóng), rót 
dung dịch bari clorua 10% vào để kết tủa ión sunfat; 

4. Giữ ấm dung dịch trong 9 b, lọc qua giấy băng xanh, rửa nước 
nóng 6 lần, mỗi lần 3 ~ ð m/ nước; 

5, Đặt giấy lọc cùng kết tủa vào chén sứ, ung và cân; 

6. Hàm lượng (g/J) của SO,°~ (x) tính theo công thức: 


+ =œ. 0,4113.1000fm. q0) 


"Trong đó: ø — trọng lượng của kết tủa bari sunfat, ø; 
0,4113 — hệ số chuyển từ bari sunfat sang SO/,”; 
m ~ lượng dung dịch mạ có trong mẫu đem chuẩn, mử. 


Phương pháp thể tích 
dùng bari cloruo 0à œÌyzarin S 
lon sunfat được chuẩn bằng bari clorua, có mặt của alyzarin S và 
rượu tại pH 2,3 — 3,7. Nhôm cũng được chuẩn đồng thời, nên phải kết 
tủa nó trước bằng amoniac. 


Thuốc thử 

Alyzarin. S. Hoà tan 0,2 g chất này vào 100 ml nước cất; 

Bari clorua, dụng dịch 0,1 Ñ. Cân chính xác 12,222g BaCI;2H,O hoà 
tan vào † lít nước. Số hiệu chỉnh độ chuẩn dung dịch bari clorua xác định theo clo, 
cách làm như sau: lấy 5 mi dung dịch bari clorua, thêm 50 mí nước, 5 ml axit nitric, 
10 mí dung dịch bạc nitrat 0,1 Ñ. Lượng bạc dự được chuẩn bằng dung dịch amon 
thioxianat NH„SCN, trong sự có mặt của phèn amon - sắt NH,Fe(SO,);.12H;O . 

Số hiệu chỉnh K tính theo công thức: 
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K= (10— aCJ5. 


Trong đó: 10 — thể tích dung dịch bạc nitrat 0,1 Ñ, mí, 
a - thể tích dung dịch amon tioxianat 0,1 W đã dùng để chuẩn 
lượng bạc nitrat dư, mi, 
5 — thể tích dung dịch bari clorua đã lấy để chuẩn, mí, 
€ - tỷ số nồng độ các dung dịch bạc nitrat và amon thioxianat. 
Xác định C tương tự như đã làm ở công thức (5), mục 1.1.2. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mm dung dịch mạ vào bình định mức 100 z/, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

9. Cho 10 mm/ dung địch vừa pha loãng ở trên vào cốc 250 mi. Thêm 
45 mĩ nước, 15 — 20 giọt chỉ thị alyzarin 8, nhỏ từng giọt dung dịch HƠI 
0,1 vào cho đến khi chuyển màu dung dịch từ tím sang vàng; 

3. Lúc chuyển màu ứng với pH 3,7 - ð,2; cần cho thêm 2 — 3 giọt HƠI 
để dung địch có pH 2,3 - 3,7 (tại pH này có bước chuyển màu rõ nhất); 

4. Thêm 40 mi rượu etylie và chuẩn bằng dung dịch bari clorua 0,1 
ÁN cho đến khi xuất hiện màu hồng; 

5. Hàm lượng (/) của SO,?ˆ (+) tính tương tự như công thức (7), tức 
là: 


x =ơ. K.0,0048.1000/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch bari clorua đã dùng để chuẩn 

sunfat, mử; 

 — hệ số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch bari clorua; 

m — lượng dung dịch mạ có trong dung dịch đem 
chuẩn, mỉ; 

0,0048 g/mj - độ chuẩn lý thuyết (9 của dung dịch bari 
clorua 0,1N đối với SO¿”. l 

Phương pháp chuẩn độ ampe 


Trong phương pháp chuẩn độ ampe, nỗng độ ion sunfat được xác 
định theo cách chuẩn độ bằng dung dịch chì nitrat tại pH 5,5. 


lỗ 


Thuốc thử 

Chỉ nitrat, dụng dịch 0,1 N., Độ chuẩn của dụng dịch chỉ nitrat được xác 
định theo dung dịch axit sunfuric 0,1 N. Muốn vậy phải lấy 2 - 5 mí dụng dịch axit 
sunfuric 0,1 N, pha thêm 20 — 30 mí nước, 20 — 30 mi axeton và chuẩn bằng dung 
dịch chỉ nitrat từ microburet như đã viết ở mục Cách xác định dưới đây. 

Độ chuẩn T của dung dịch chỉ nitrat tính theo công thức: 


T = a/b. 


Trong đó: a ~ thể tích dung dịch axit sunfuric đã lấy để chuẩn, mi, 
b~ thể tích dung dịch chì nitrat tiêu tốn trong khi chuẩn, mi. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mỉ dụng dịch mạ vào bình định mức 200 mi, thêm nước 
đến vạch; 

2. Lấy 5 mỉ dung dịch vừa pha loãng 20 lần cho vào cốc 100 mỉ, 
thêm 10 mử nước và đun đến gần cạn; 

3. Lại thêm 10 mỉ nước và đun tiếp đến gần cạn một lần nữa; 

4. Hoà tan cặn bằng 10 zmÏ nước, thêm dung dịch NaOH 20% đến 
pH 5,ð và 30 mỉ axeton hay rượu etylie; 

ð. Lấp điện cực bạch kim và điện cực so sánh calomel vào cốc dung 
dịch này và chỉnh đến điện thế 0,8 V; 

6. Chuẩn dung dịch trong cốc bằng dung dịch chì nitrat nhỏ từ 
mieroburet xuống theo từng giọt 0,2 z! một, khuấy liên tục, đồng thời 
theo dõi galvanomet; 

7. Hàm lượng (g/!) ion sunfat (x) trong dung dịch mạ tính theo 
công thức: 


= øT.1000. 20/m, 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch chì nitrat tiêu tốn khi chuẩn, mi; 
T— độ chuẩn của dung dịch chì nitrat, g/ni; 
- m — thể tích dung dịch mạ đã pha loãng được lấy để 
chuẩn, mử; 
20 — độ pha loãng dung dịch mạ. 


16 


1.1.5 Xác định dextrin 


Phương pháp chuẩn độ iot 
Oxy hoá đextrin trong môi trường axit sunfuric bằng iot. Lượng dư 
iot được chuẩn bằng thiosunfat có tỉnh bột chỉ thị màu. Tác nhân che 
khuất sắt được tách ra bằng NaOH. 


Thuốc thử 

Axit sunfuric, pha loãng (1:1). 

Kali penangandf, dụng dịch 0,1 N, 

NaOH, dung dịch 40%. : 

Tỉnh bột, dụng dịch 0,5%. 

Tot, dụng dịch 0,1 ÄN. Hoà tan 12,7 giọt vào 40 mf nước, trong đó đã hoà 
tan sẵn 20 g KI từ trước. Chuyển dung dịch vào bình định mức † lít, thêm nước đến, 
vạch, lắc kỹ, để yên một ngày đêm. Lọc dung dịch qua bông thủy tính và giữ trong 
lọ thủy tính nâu. ở 

Độ chuẩn của dung dịch iot xác định theo dextrin được mô tả trong mục 
Cách xác định ở phần dưới. 

Thực nghiệm cho biết cứ 1 g dextrin cần tiêu tốn 12 mí dung dịch iot 0,1 ẤM (khi 
tính hàm lượng dextrin phải đưa vào số hiệu chỉnh K_ cho dung dịch iot liêu chuẩn). 

Xác định tỷ số nồng độ giữa dung dịch iot với dung dịch natri thiosunfat. 

Noi thiosunfat, dụng dịch 0,1 N, Hoà tan 25 g natri thiosunfat và 0,2 g 
natri cacbonat vào 1 lít nước sôi và giữ trong chai thủy tỉnh sẵm màu 10 - 15 
ngày. Số hiệu chỉnh cho độ chuẩn của dung dịch này được xác định theo dung 
dịch kali bicromat 0,1 W (dùng loại ficxanan chế tạo sẵn). Để làm việc này, lấy 
bằng pipet 20 — 25 m/ dung dịch kali bicromat 0,1N' cho vào bình thủy tình 500 zmf, 
thêm 20 — 25 mí nước, 10 — 12 mí HCI (1:1) và 10 mĩ dung dịch KI 10%. Đậy kín 
bình, lắc kỹ dung dịch 1 — 2 phút, thêm nước đến thể tích 200 ml và chuẩn bằng 
dung dịch natri thiosunfat cho đến khi xuất hiện màu vàng sáng. 

Sau đó cho thêm 2 mí tinh bột 0,5% và chuẩn tiếp đến chuyển màu từ xanh 
dương sang lục sáng. . 

Số hiệu chỉnh độ chuẩn tính theo công thức: 


K= alb. 


Trong đó: a — thể tích dung dịch kali bicromat 0,1 N đã lấy đem chuẩn, mi; 
b— thể tích dung dịch natri thiosunfat 0,1 Ñ tiêu tốn khi chuẩn, mi. 
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Cách xác định 
- 1. Lấy 50 mỉ dung dịch mạ kẽm vào cốc, thêm 3 mm axit sunfurie 
(1). Oxy hoá Fe* có lẫn trong dung dịch mạ bằng dung dịch 
pemanganat 0,1 W. Cần cho đư pemanganat cho đến khi chớm xuất hiện 
màu hồng; 

2. Lắc đều và rót từ từ dung dịch vào bình định mức 500 mỉ đã có 
sẵn 100 mj dung địch NaOH Việc nóng. Kết tủa sắt sẽ tách ra dưới 
dạng hydroxit; 

3. Đun sôi dung dịch cùng với kết tủa, để nguội, thêm nước đến 
vạch, lắc đều; 

4. Lọc dung dịch qua'giấy lọc khô vào bình định mức khô, dung 
tích 200 mử; 

ð. Chuyển dung dịch lọc thu được vào bình tam giác 500 mĩ, thêm 
15 mi dung dịch iot 0,1 W. Để yên trong tối 30 phút; 

6. Axit hoá dung dịch bằng 25 — 30 mJ axit sunfurie (1:1), thêm 
dung dịch tỉnh bột, chuẩn lượng iot còn lại bằng dung dịch natri 
thiosunfat 0,1 N cho đến mất màu; 

7. Hàm lượng (g/D của dexrin trong dung dịch mạ (œ) tính theo 
công thức: 


z=(g~ - C8) T. 100/m.. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch iot đã lấy để xác định, mĩ; 
C- tỷ số nông độ của dung dịch iot và natri thiosunfat; 
c độ chuẩn của dung dịch iot theo đextrin, gứnh; 
— lượng dung dịch mạ có trong mẫu đem chuẩn ứn = ð0 
ml; 
b -— thể tích dung dịch natri thiosunfat tiêu tốn khi xác 
định lượng lot dư, mỉ. 


1.1.6 Xác định sắt 


Sắt (I1) được xác định bằng cách dùng dung dịch kal¡ bicromat để 
chuẩn trong sự có mặt của điphenylamin. 

Sắt lẫn trong dung dịch mạ kẽm thường tổn tại ở dạng hoá trị hai, 
vì vậy nếu phát hiện có sất hoá trị ba cần phải khử nó thành hoá trị 
hai bằng cách đun sôi dung dịch cùng vớí kẽm hay nhôm kim loại. 
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Thuốc thử 

Axit sunfuric, pha loãng (1:4). 

Axit phoiphoric, tỷ trọng riêng 1,7 glcm”. 

Nali bieromat, dụng dịch 0,05 N (dùng loại fñiexanan); 

Diphenylaumin. Hoà tan 0,1 g diphenylamin vào 100 mf axit sunfuric trọng 
lượng riêng 1,84 g/cmỶ. 


Cách xác định 

1. Lấy 50 mử dung dịch mạ kẽm cho vào bình tam giác, axit hoá 
bằng 10 mĩ axit sunfurie (1:4) và 5 zml axit photphoric trọng lượng 
riêng 1,7 gfem, thêm 100 mỶ nước, 3 giọt chỉ thị diphenyl-amin, 

9. Chuẩn bằng dung dịch kali bieromat 0,05 cho đến khi dung 
địch chuyển sang màu tím; : 

8. Hàm lượng (/) của sắt (x) trong dung dịch mạ tính theo công thức: 


+ = aE.0,003792.1000/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung địch kali bicromat tiêu tốn trong khi 
chuẩn, mi; 
K— số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch kali bicromat; 
0,002792 — độ chuẩn lý thuyết (Ð) của dung địch kali 
bieromat theo sắt, glml; 
m — thể tích dung dịch mạ kẽm đã lấy để phân tích 
(50 mì). l 


1.1.7 Xác định đồng 


Phương pháp trắc quang 
Natri đietyldithioeacbamat trong dung dịch amoniac sẽ tác dụng 
với muối đồng thành hợp chất có màu nâu xám. Để ổn định màu của 
dung dịch đồng cần cho thêm dung dịch gelatin hay tỉnh bột vào. Ảnh 
hưởng có hại của sắt và nhôm được khắc phục bằng cách cho thêm axit 
tatric hay citrie hoặc muối của chúng. Mật độ quang của dung dịch đo 
trên máy so màu quang điện. 
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k 


Thuốc thử 

Axit sunfuric, trọng lượng riếng 1,B4 gicmẻ, 

Kaki - natri tatrat, dụng dịch 50%, 

Gelotin, dụng dịch 5%. 

Amoniac, dung dịch 95%. 

Noftri dietyldithioeacbamat, dụng địch 0,2%. 

Dung dịch động tiêu chuẩn, có chứa 0,0001 g Cu trong 1 mĨ. Hoà 
tan 0,1 g đồng điện giải vào 15 mí axit nitric (1:1), cho bay hơi đến thể tích 5 mi. 
Cho thêm 30 mí axit sunfuric (1:1), đun cho đến khi có hơi axit sunfuric bay lên. 


Phần còn lại hòa tan bằng 100 øm/ nước, rót vào bình định mức †1 lít và thêm nước 
đến vạch. 


Dựng đồ thị chuẩn 

Lần lượt cho vào 5 bình cầu định mức 100 m} các thể tích 0,5; 1; 1,5; 
2; 3 mỉ dung dịch đồng tiêu chuẩn. Mỗi bình cho thêm 5 mử dung dịch 
natri — kali tatrat 50%, 5 znJ dung dịch tỉnh bột 0,25%, trung hoà bằng 
amoniac rồi cho thêm 9 mi dung dịch amoniac nữa. Sau đó thêm 2 mì 
dung dịch natri dietyldithiocacbamat 0,2% và thêm nước đến vạch. Đo 
mật độ quang của các dung địch này trên máy so màu quang điện tại 4 
420 mm trong các cuvet có lớp chiều dày dung dịch 20 mưn. Dung địch so 
sánh đùng đung địch thuốc thử không chứa natri dietyldithiocacbamat. 

Dựng đồ thị chuẩn theo các kết quả đo được. 


Cách xác định 

1. Đun bay hơi 2ð - 50 mi dung dịch mạ cho đến khi còn lại ð m1, 
thêm 2 mỉ axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 glcm”, đun tiếp đến cạn; 

2. Hoà tan cặn bằng 20 mm nước, chuyển vào bình định mức 100 
mử, thêm nước đến vạch, lắc kỹ; 

3. Cho dung địch vừa hoà tan vào 9 bình định mức 100 7m sao cho 
mỗi bình có khoảng 0,1 mg đông; 

4. Cho vào mỗi bình ð zJ dung dịch natri - kali tatrat 50%, 5 mỹ 
dung dịch gelatin 0,5%, 15 mj amoniac 95%. Sau đó chỉ cho vào một bình 
ð mi dung địch natri dietyl-dithiocacbamat 0,2%; 

5. Thêm nước vào các bình đến vạch mức, lắc đều; 

6. Đo mật độ quang của các dung địch này trên máy so màu tại 4 
420 nrn trong các cuvet có lớp chiểu dày 20 mơ. Dung địch so sánh 
dùng dung dịch trong bình không chứa natri dietyl-đithioeacbamat; 

7. Hàm lượng đồng tính theo đồ thị chuẩn. 
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1.1.8 Xác định chì và sắt 


Phương pháp cực phổ 

Xác định chì và sắt trên nền axit tatric 10% tại pH 8. 

Sắt được khử trước đến hoá trị hai bằng cách đun sôi dung dịch thí 
nghiệm với natri sunñit. Thế bán sóng của chì là — 0,öV đến — 0,6 V, của 
sắt là ~1,2 V đến - 1,4 V. Thế bán sóng của kẽm trong điều kiện này 
trùng với thế bán sóng của sắt J, vì vậy phải tách chì và sắt ra đưới 
dạng hydroxit bằng amoniac, 


Thuốc thử 

Axit n†rïc, pha loãng (1:1). 

HƠI, pha loãng (1:1). 

Amonmiac, dung dịch 1%. 

Axử tatric, dụng dịch 10%. 

Nưữri sun/£ Na;SO;.7H,O. 

Dụng dịch chỉ oà sắt tiêu chuẩn, chứa 1 mg Pb(e) trong 1 mi. 


Cách xác định 

1. Cho hỗn hợp axit HNO; và HCI vào 25 — 50 m dụng dịch mạ, 
đun sôi, kết tủa hydroxit sắt và chì bằng amoniac; 

9. Đun sôi dung dịch, làm nguội, lọc kết tủa qua giấy lọc trung bình, 
rửa bằng dung dịch amoniac 1% (theo thể tích); 

3. Hoà tan kết tủa trên giấy lọc bằng 30 m/ HƠI (1:1) nóng, rửa 
giấy lọc 4 lần bằng nước nóng; 

-4. Lại cho amoniac vào dung dịch thu được đến khi dư õ m/ để kết 
tủa thêm lần nữa; 

5. Đun sôi dung dịch, lọc, rửa kết tủa sắt và chì hydroxit 6 lần 
bằng dung dịch amoniac 1%; 

6. Hoà tan kết tủa trong 10 mỉ HCI (1:1) nóng, thêm vào 20 mi axit 
tatric 10%, 0,2 ø natri sunñt, đun sôi dung dịch để khử sắt đến hoá trị 
hai; : 

7. Làm nguội, đưa vào vài giọt phenolptalein, thêm amoniac cho 
đến khi dung dịch có màu hồng nhạt; 

8. Pha loãng bằng 100 m/ nước, đưa dung dịch đi đo trên máy cực 
phổ, 

9. Hàm lượng (g//) chì và sắt (+) tỉnh theo công thức: 
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x= h.ulK.m.1000. 


Trong đó: Ö — chiều cao sóng của chì (sắt) trong dung dịch mạ cần 
đo, mm; 

u — thể tích của dung dịch nghiên cứu, mĩ; 

# - hệ số chuyển đổi, mmm.mg (tỷ số giữa chiểu cao 
sóng, mm, của dung dịch tiêu chuẩn với nổng độ của dung địch tiêu 
chuẩn, mg); 

m — lượng dung dịch mạ có trong dung dịch đã dùng để 
đo cực phổ, mi. 


1.1.9 Xác định đồng và chì 


Đồng và chì được xác định theo phương pháp trắc quang (xem mục 
1.1.7 Cách xác định đồng ö trên) và phương pháp cực phổ. 


Phương pháp cực phổ. 

Cho bay hơi dung dịch mạ cùng với HCI để khử sắt đến hoá trị 
hai. Nền là kẽm, có nồng độ lớn trong dung dịch. Thế bán sóng của 
đồng là - 0,1 đến - 0,35 V, của chì là - 0,4 đến - 0,6V. Tiến hành xác 
định theo phương pháp bổ sung. 


Thuốc thử 

Dụng dịch đồng uờ chì tiêu chuẩn, chứa 0,001 g Cu(Pb) trong 1 mi. 

Axit ciohydric HCI, trọng lượng riêng 1,19 gierm2. 

Axit nưric HNO;, pha loãng (1:1). 

Đextrin, dụng dịch 0,1%, 

Cách xác định 

1. Lấy 2 mẫu đung dịch mạ khoảng 20 - 25 m¿, một trong hai mẫu 
đó cho thêm 0,2 m/ dung dịch đồng tiêu chuẩn và 0,9 mứ dung dịch chì 
tiêu chuẩn; 

2. Cả 2 mẫu đều cho thêm 5 m/ HCI (trọng lượng riêng 1,19 gicm®) 
rồi đun cạn; 

3. Mỗi mẫu đã cô lại cho 5 mĩ HCI vào rồi đun cạn một lần nữa; 
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4. Cho vào mỗi mẫu õð giọt axit nitric (1:1), thêm đến 50 mỹ bằng 
nước cất vừa mới đun sôi kỹ và 5ð giọt dung dịch dextrin 0,1% rồi đưa 
đi đo trên máy cực phổ, 

5. Hàm lượng (g/? của đồng hoặc chì (x) trong dung dịch mạ tính 
theo công thức (3), tức là: 


+ = b.uIK.m.1000. * 


Trong đó: » — hiệu số chiều cao sóng của hai dung dịch đã đo, mm; 
K — hệ số chuyển đổi, mm.lmg; 
0 — thể tích dung dịch đồng (hay chì) cần nghiên cứu, rn!; 
m — lượng dung địch mạ có trong mẫu đem phân tích, mi. 


1.1.10 Xác định antimon và thiếc 


Phương pháp thể tích 
Antimon và thiếc được kết tủa trước với mangan hydroxit tại pH 2,ð 
khi đun nóng. Hoà tan kết tủa trong axit sunfuric hay clohydric sẽ được 
antimon ở dạng hoá trị ba. Antimon II) được chuẩn bằng kali bromat. 
Sau đó xác định thiếc, trước khi chuẩn thiếc phải khử nó bằng cách 
đun sôi với đây hay Phoi kền hay chì rồi chuẩn bằng dung dịch iot. 


Thuốc thử 

Natri hydrozxit, dụng dịch 20%. 

Mangan sunfut hay nitrat, dụng dịch õ%. 

Kali pemanganat, dụng dịch 3% và tỉnh thể. 

Amon sunfbi. 

Axit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 glemẺ. 

Amon pesunftt. 

Kali bromat, dung dịch 0,05 X. Hoà tan 1,4 ø kali bromat vào 1 lít nước 
cất (độ chuẩn lý thuyết của dung dịch này bằng 0,00305g Sb/ml). 

Az#t clohydric, trọng lượng riêng 1 ,19 glemŠ. 

Dây hay phoi bên hoặc chà. 

loi, dung dịch 0,05 N (độ chuẩn của dung dịch này bằng 0,00297g 
Sn/m)). 

Nairi cacbonar; dụng dịch 10%. 

Tình bột, dụng dịch 0,5%. 
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: 


Cách xác định 

1. Lấy 200 mm! dung dịch mạ kẽm cho vào bình tam giác 750 - 1000 
mĩ; 

2. Trung hoà bằng dung địch NaOH 20% đến pH 3 theo giấy chỉ 
thị riphan, thêm 5ð m/ dung dịch mangan sunfat hay nitrat 5%; 

3. Đun đến sôi rồi cho vào 10 mỉ dung dịch kali pemanganat 3%, 
đun sôi 3 phút; 

4. Lọc trong 3 phút và rửa kết tủa 2 lần bằng nước nóng; 

5. Cho 3 m¿ dung dịch mangan sunfst 5% vào dung dịch lọc được, 
thêm 1 z dung dịch kali pemanganat 3%, đun sôi 3 phút; 

6. Lọc kết tủa, rửa kết tủa 10 lần bằng nước nóng. 


Xác định antimon 

7. Chuyển cả hai lần kết tủa cùng với giấy lọc vào bình định mức 500 
mỉ, thêm 3 g amon sunfat, 1g kali pemanganat và 2õ mử axit sunfuric; 

8. Dun nóng bình cầu và cho thêm 1 — 9 ø amon pesunfat để oxy hoá 
các chất hữu cơ cho đến khi dung dịch sáng màu 

9. Làm lạnh bình, thêm 75 mỉ nước, 100 z HCI, đun bay hơi cho đến 
khi còn 8ð mĩ; * 

10. Thêm 200 zmỊ, làm lạnh đến 16ĐƠ và chuẩn bằng dung địch kali 
bromat với chỉ thị mety] đa cam; 


Xác định thiếc 

11. Sau kHi chuẩn antimon xong, đun cạn dung dịch đến 200 mĩ, 
thêm 60 m/ HCI và khử thiếc bằng cách đun sôi dung địch với đây hay 
phoi kến hoặc chì (khi khử phải đậy bằng nút có ống dẫn mà đầu mút 
của nó có một ít đung dịch natri cacbonat 10%); 

12. Làm nguội dung địch và chuẩn bằng dung dịch iot với chỉ thị 
tỉnh bột; 

18. Hàm lượng (/ÿ) antimon và thiếc (z) tính tương tự như công 
thức (7) mục 1.1.3. 


Phương pháp cực phổ 


Antimon và thiếc kết tủa với mangan hydroxit tại pH 3,0. Xác định 
antimon bằng phương pháp cực phổ trên nền là dung địch axit sunfuric 
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1M, xác định thiếc trên nền là dung dịch axit clohydric 6 . Thế bán 
sóng của antimon là - 0,32 V, của thiếc là - 0,42 V. 


Thuốc thử 
Dung dịch anlimon tiêu chuẩn. Hoà tan 0,2 g antimon kim loại vào 50 mĩ 
ˆ axit sunfuric (trọng lượng riêng 1,84 g/cm?, đưn nóng. Chuyển dung dịch vào bình 
định mức 200 mi và thêm nước đến vạch. 1 mí dung dịch thu được có chứa 0,001 g 
antimon. 

Dung dịch thiếc tiêu chuẩn. Hoà tan 0,2 g thiếc kim loại vào 50 mi axit 
clohydric (trọng lượng riêng 1.19 g/cm°). Chuyển dung dịch vào bình định mức 200 
ml và thêm nước đến vạch. 1 mf dung dịch thu được có chứa 0,001 g thiếc. 

Axit clohydric, dụng dịch 6N, 

Axif sunfurie, dụng dịch 1M. 

Axit aicobic, dụng dịch 10%. 


Cách xác định 

1. Làm từ điểm 1 đến điểm 6 như đã nói trong phương pháp thể 
tích ở trên; 

9. Hoà tan kết tủa trên giấy lọc bằng 30 mè axit clohydrie 6 N nóng, 
mỗi lần rót 5 mỉ. Rửa giấy lọc 5 lần bằng nước, mỗi lần ð mử; 


Xác định antimon 

3. Dung địch lọc và nước rửa chuyển vào bình định mức 100 mi, 
thêm nước đến vạch, lắc kỹ; 

4. Lấy 25 ml dung dịch vừa pha cho vào bình định mức 100 mỉ, 
thêm 5,5 mi dung dịch axit sunfuric 1 8 rồi cho nước đến vạch, lắc kỹ; 

5. Lấy 10 mỉ dung dịch này và thêm 3 m/ dung dịch axit atcobic 

10% , đun đến 609C, làm nguội, sục khí agon hay nitơ để đuổi hết oxy 

trong dung dịch rồi đo trên máy cực phổ. 


Xác định thiếc 

6. Lấy 2ð mỉ dung dịch thu được sau điểm 3 cho vào bình định 
mức 100 rmử, thêm axit clohydric 6 N cho đến vạch, lắc kỹ; 

7. Đuổi hết oxy trong dung dịch bằng cách sục khí agon hay nitơ 
rồi đo trên máy cực phổ; 
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8. Hàm lượng (g! của antimon và thiếc () tính theo công thức (3), 
tức là: 


+ =h.u/K.m.1000. 


Trong đó: b — hiệu số chiều cao sóng của hai dung dịch đã đo, mm; 
— hệ số chuyển đổi, mm.ilmng; 
ø — thể tích dung dịch antimon (hay thiếc) cần nghiên 
cứu, mỉ; 
mm - lượng dung dịch mạ có trong mẫu đem phân tích, mi. 


1.1.11 Xác định asen 
Phương pháp trắc quang 


Kết tủa asen (V) bằng sắt hydroxit cùng với amoniae và xác định 
mật độ quang của hợp chất phức asen với xanh molipden. 


Thuốc thử 

Azi£ nifrie, pha loãng (1:1). 

Sắt nitrat, đụng dịch 7%. 

Amoniac, dung dịch 25%. 

Dung dịch qsen tiêu chuẩn. Hoà tan 0,2640 Ø asen anhydric vào 60 ml 
axit clohydric (1:1), thêm 60 giọt HạO;. Chuyển dung dịch vào bình định mức 500 
mi, pha loãng đến vạch bằng axit HCI (1:1), lắc kỹ. 1 mí dung dịch này chứa 0,4 
mg asen (dung dịch A). Cho 50 mí dung dịch A vào bình định mức 1 lít, thêm HCI 
(1:1) đến vạch, lắc kỹ. 1 mí dung dịch này chứa 0,08 mg asen (dung dịch Bì). 

Amon molipdot, dụng dịch 2% trong axit sunfuric. Hoà tan 10 g 
molipdat vào 200ml nước, cho thêm từ từ 135 mi axit sunfuric (trong lượng riêng 
1,84 g/cm°) vào đồng thời lắc đều, làm nguội rồi thêm nước đến thể tích 500 mi. 

Hydrazin sunfat, dụng dịch 0,2%. 


Xây dựng đồ thị chuẩn 

Dùng mieroburet cho 1, 2, 3, 4 z dung dịch asen tiêu chuẩn 
(dung dịch A) vào 4 trong số 5 cốc thí nghiệm. Sau đó cho vào cả 5 cốc, 
mỗi cốc 8 mử dung địch sắt nitrat rồi pha nước đến thể tích 100 zmj. 
Đun sôi các dung. dịch, để nguội đến 70C, nhỏ cẩn thận từng giọt 
amoniac vào cho đến khi sắt hydroxit tách ra hết, thêm nước đến 100 
mỉ. Đun cách thủy các dụng địch đến khi kết tủa hoàn toàn keo tụ, 
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làm nguội, lọc qua giấy lọc trung bình (băng trắng), rửa 10 lần bằng 
dung dịch amoniac (1:20) nóng. Hoà tan kết tủa trên giấy lọc bằng õ mỉ 
dung dịch amon molipdat và rửa giấy lọc 8 lần bằng nước nóng, mỗi lần 
3~— 5 mỉ. Dung dịch lọc và nước rửa cùng dồn chung vào bình định mức 
ð0 mi, thêm 7 mĨ dung dịch hydrazin sunfat, đun cách thủy 15 phút. 
Làm nguội, thêm nước đến vạch, lắc kỹ. Để yên 15 phút rồi đo mật độ 
quang tại Â 656 nm trong cuvet có lớp chiều dày 30 mm. 

Dung dịch so sánh là đung địch không chứa asen. Từ các kết quả 
đo dựng thành đồ thị chuẩn. 

Làm lại thí nghiệm này với dung dịch asen tiêu chuẩn là dung 
dịch B và dựng thành đồ thị chuẩn thứ hai. 


Cách xác định 

1. Lấy 50 — 100 m dung dịch mạ, thêm 20 mử dung dịch axit nitric 
(1:), đun sôi, lại thêm 3 mÏ dung dịch sắt nitrat 7% và vừa lắc vừa nhỏ 
từng giọt amoniac cho đến khi thoát ra sắt hydroxit; 

2. Chỉnh pH dung dịch đến õ theo giấy chỉ thị vạn năng, đun cách 
thủy dung dịch cùng kết tủa cho đến khi kết tủa hoàn toàn keo tụ; 

8. Tiến hành phân tích tiếp như đã làm khi xây dựng đồ thị chuẩn; 

4. Làm song song một mẫu trống có mặt tất cả các thuốc thử (trừ 
asen) dùng để so sánh; 

5. Hàm lượng asen xác định theo đồ thị chuẩn. 


1.1,12 Xác định axit sunfuric tự do 


Dùng NaOH chuẩn lượng axit sunfuric tự đo dựa theo phần ứng 
trung hoà. Cũng có thể xác định bằng cách đo pH dung dịch nhờ các máy 


pH-met, 


Thuốc thử 
Notri hydroxit, dụng dịch 0,1 N, 
Chất chỉ thị bromecrezol xanh, dung dịch 0,1% (dùng trong khoảng 


pH ä,jõ - 4,5). 


Cách xác định 
1. Lấy 10 m! dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mi, tiểm 100 mí 
nước, 3 — 4 giọt bromerezol xanh, lắc đều; 


3ĩ 


2. Chuẩn bằng dung dịch NaOH 0,1 N; 
8. Hàm lượng (g/!) axit sunfuric tự do ø) tính theo công thức: 


# = ø.4,9.1000/10.1000 = ø.0,49. 


Trong đó: ø — lượng dung dịch NaOH 0,1 N tiêu tốn trong khi 
chuẩn, mĩ; 
4,9 - lượng axit sunfurie tương ứng với 1 mm dung dịch 
NaOH 0,1 N, mg/mi, có nghĩa là độ chuẩn lý thuyết (theo tính toán) 
của dung dịch NaOH 0,1 đối với axit sunfuric là E = 0,0049 g/mi. 

Nếu dung dịch NaOH có nồng độ không đúng là 0,L N thì 
lượng dung dịch NaOH thực tế tiêu tốn sẽ khác với ø, do đó độ chuẩn 
thực tế T của dung dịch NaOH thực dùng sẽ khác với t. Khi đó vế phải 
của công thức trên cần nhân thêm hệ số hiệu chỉnh độ chuẩn # là tỷ số 
của Tít. 


1.2 DUNG DỊCH XYANUA MẠ KẼM 


Dung dịch mạ kẽm xyanua thường gồm các thành phần chính: 
kẽm xyanua (hay kẽm oxi), natri xyanua, natri hydroxit... 
Các tạp chất thường gặp là: natri cacbonat, sắt, đồng, chì, asen... 


1.2.1 Xác định kẽm 


Kẽm có thể xác định theo phương pháp đã nói ở mục 1.1.1 nhưng 
phải phân hủy xyanua trước. Để phân hủy các xyanua cần cho vào 
mẫu thí nghiệm các axit nitric, clohydric và sunfurie rồi đun cho đến 
khi bay ra hơi axit sunfuric. Nếu không muốn phân hủy xyanua có thể 
xác định kẽm bằng cách đùng fomaldehit và complexon TII. 


Phương pháp complexon 
Rẽm xác định theo cách chuẩn độ bằng eomplexon (xem mục 1.1.1). 
Các xyanua được liên kết với fomaldehit thành các aminonitrin để hạn 
chế các phiển toái do nó gây ra. 


Thuốc thử 
fomaldehit, dụng dịch pha loãng đến (1:8). 
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Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung dịch mạ vào bình định mức 100 znử, thêm nước 
đến vạch, lắc kỹ; ì 

9. Lấy 10 mi dung dịch mới pha cho vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 
80 mỉ nước, 1 - 2 mỉ dung dịch fomaldehit, 15 mm đung dịch hỗn hợp 


đệm, 0,7 - 0,5 ø chất chỉ thị crom đen hay 7 giọt crom xanh đen; 

3. Chuẩn độ dung dịch bằng đun dịch complexon II 0,1 W cho đến 
khi dung dịch có màu xanh; 

4. Hàm lượng kẽm tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


1.9.2 Xác định natri xyanua 


-_ Natri xyanua được xác định theo phương pháp thể tích, chuẩn độ 
bằng bạc nitrat hoặc dùng kền sunfat. 


Phương pháp bạc nitrat 
: Bạc nitrat tạo với xyanua thành hợp chất phức. Để xác định đúng 
điểm tương đương cần cho KI vào dung địch. 


Thuốc thử 

Amoniac, dụng dịch 25%. 

Kaii iodud, dụng dịch 10%. 

Bạc nirœt, dụng địch 0,1 N. Hoà tan 17g bạc nitrat vào 1 lít nước. Số 
hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch này được xác định theo dung dịch natri clorua.. 
0,1N. Muốn vậy phải lấy đúng 10 mi dung dịch natri clorua 0,1 N (loại ficxanan) 
cho vào bình tam giác 250 mí, thêm 20 — 30 m/ nước, 0,5 — 1 mí dung dịch kali 
cromat 5% và chuẩn độ bằng dung dịch bạc nitrat 0,1 W đồng thời lắc mạnh và 
đều cho đến khi kết tủa không chuyển thành màu đổ nâu nữa và không bị mất đi 
sau khi lắc mạnh. l 

Số hiệu chỉnh K cho độ chuẩn cửa dung dịch bạc nitrat 0,1 N tính theo công 
thức: 

K =10/a. 


Trong đó: 10 — thể tích dung dịch natri clorua 0,1 N, mí; 
a ~ thể tích dung dịch bạc nitrat đã tiêu tốn cho việc chuẩn độ, mi. 
Cách xác định 
1. bấy 10 mỉ dung dịch mạ vào bình định mức 100 mử, thêm nước 
đến vạch; 
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2. Lấy 10 mỉ dung dịch vừa pha cho vào bình tam giác 250 mi, 
thêm 10 m7 dung dịch amoniae 25%, 5 mĩ đung dịch kali iodua 10%, 20 
— 80 mử nước; . 

3. Chuẩn độ bằng dung dịch bạc nitrat 0,1 ý cho đến khi xuất hiện 
đục mà không bị tan đi; 

4. Hàm lượng natri xyanua tính tương tự theo công thức (7) mục 
LỐP é 
Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch bạc nitrat theo natri xyanua là 
t= 0,0098 gimÏ. 


Phương pháp thể tích 
dùng kến sunfat uò murexit 
Kên tạo với ion CN- thành anion phức. Lượng kển sunfat dư (chưa 
tác dụng với ion ƠN-) sẽ tạo phức với murexit, cho điểm tương đương 
chính xác tại pH 3 và có màu vàng sáng. 


Thuốc thử 

Amoniac, dụng dịch 25%, 

urexit, nghiền murexit với natri clorua theo tỷ lệ 1:100, 

Kên sunfat, dung dịch 0,05 X. Hoà tan 1,45 ø kền kim loại vào axit nitric 
(1:1). Đun bay hơi đến khi còn 5 mi, cho thêm 20 mĩ axit sunfuric (1:1) và cô cạn 
đến khi có hơi axit sunfuric bốc lên. Hoà tan cặn vào 200 mí axit sunfuric 5%, rồi 
chuyển vào bình định mức 500 mi, thêm nước đến vạch. Để xác định số hiệu 


chỉnh cho độ chuẩn, lấy 5 mí dung dịch natri cyanua 0,05 Ñ rồi chuẩn bằng dung 
dịch kến sunfat. 
Số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch kền sunfat 0,05 Ñ tính theo công thức: 


K=5.Kim. 


Trong đó:K” — số hiệu chỉnh cho độ chuẩn của dung dịch natri xyanua 0,05 Ñ; 
m~ thể tích dung dịch kền sunfat 0,05 N đã dùng khí chuẩn, mi. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung dịch mạ cho vào bình định mức 100 mỉ, thêm 
nước đến vạch; 

2. Lấy 10 mĩ dung địch mới pha vào bình tam giác 250 ml, thêm 
100 mm nước, ð znỉ dung địch amoniac 2õ%, một ít murexit; 


3. Chuẩn bằng dung dịch kền sưnfat 0,05 N cho đến khi chuyển 
tím sang vàng; 
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4. Hàm lượng natri xyanua tính tương tự theo công thức (7) mục 
1.1.3. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch kến sunfat theo natri xyanua là 
£= 0,0049 g/ml. 

Phương pháp này cũng được dùng để phân tích dung dịch xyanua 
mạ cadimi, mạ bạc. 


` Hàm lượng xyanua tự do 
Hàm lượng (Œ/) xyanua tự do () trong dung dịch mạ tính theo 
công thức: 


x=A-— 3,26. B. 


Trong đó: A — Hàm lượng natri xyanua tổng, ø// (đã xác định ở trên); 
B— Hàm lượng kẽm, ø/! (đã xác định tại mục 1.2.1). 


1.2.3 Xác định natri hydroxit và cacbonat 


Phương pháp trung hoà 

Hàm lượng NaOH xác định theo phương pháp thể tích bằng cách 
chuẩn độ với axit clohydric dùng chỉ thị phenolptalein. 

Ảnh hưởng có hại của xyanua, kẽm (hay cadimi) được khắc phục 

- bằng cách liên kết xyanua thành phức chất với bạc nitrat hoặc kến 
sunfat, còn kẽm (hay cadim)) liên kết thành phức với kali feroxyanua. 

Hàm lượng cacbonat là hiệu số các kết quả của hai lần chuẩn (trong 
mẫu đầu chuẩn tổng nông độ NaOH và cacbonat, trong mẫu thứ hai chỉ 
chuẩn riêng NaOH, còn cacbonat được kết tủa bằng bari clorua). 

Thuốc thử 

Bạc nitrat, dụng dịch 0,1 N., 

Kali Jeroxyanua, dung dịch 5%. 

Bari cioruø, dụng dịch 10%. 

Natri hyđrozit, dụng dịch 0,1 N. Hoà tan 42g NaCH loại PA vào 100 mĩ 
nước trong một ống 200 /mí c6 nút nhám. Đậy kín ống bằng nút nhám, để yên chờ 
cho cacbonat trong dung dịch thoát ra. Dùng pipet lấy 10 mí dung dịch cho vào 
bình cầu định mức 1 lí, thêm nước đến vạch. Số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung 
dịch NaOH 0,1 Ñ được xác định theo dung dịch axit sunfuric 0,1 Ñ (loại ficxanan); 
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Axit cloh,ydric, dụng dịch 0,1 N. Thêm nước vào B,5 mí HCI (trọng lượng 
riêng 1,19 g/crn?) đến 1 lít. Số hiệu chỉnh cho độ chuẩn của dung dịch axit clohydric 
được xác định theo dung dịch NaOH 0,1 N. Muốn vậy phải cho 10 mí axit clohydric 
vào bình tam giác 250 mi, thêm 50 mi nước, 5 — 10 giọt chất chỉ thị (phenolptalein 
hoặc mety| da cam tùy theo từng cách xác định) và chuẩn bằng dưng dịch NaOH 
0,1 N. Số hiệu chỉnh độ chuẩn K” của HCI 0,1 N tính theo công thức: 

K = aK†b. 


Trong đó: a- thể tích dung dịch NaOH 0,1 N tiêu thụ khi chuẩn, mí; 
K~ số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch NaOH 0,1 N; 
b ~ thể tích dung địch axit đem chuẩn, mi. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m/ dung địch mạ vào bình định mức 100 mi, thêm nước đến 
vạch; 

3. Lấy 10 mÏ đụng dịch mới pha vào bình tam giác 250 mi, thêm 50 
mỉ nước, 60 âm dung dịch bạc nitrat 0,1 N hoặc dung địch kến sunfat 
0,05 N @em mục 1.2.3), 10 mm dung dịch kali feroxyanua 5%; 

3. Để xác định NaOH cần cho thêm 10 mử dung dịch bari clorua nữa 
rồi chuẩn bằng dung dịch axit clohydric 0,1 N với chỉ thị phenolptalein 
đến khi mất màu hồng; 

4. Hàm lượng NaOH tính tương tự như công thức (7) mục 1.1.3. 
Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch axit clohydric 0,1 W theo NaOH 
bằng 0,004 gim1. 

5. Để xác định hàm lượng natri cacbonat cũng làm từ điểm 1 đến 
điểm 3 như khi xác định NaOH nhưng không cho thêm bari clorua; 

6. Hàm lượng (/I) của natri cacbonat () trong dung dịch mạ tính 
theo công thức: 


z=(a-b)K. 0,0053. 1000/m,. 


Trong đó: ø — thể tích axit clohydric tiêu thụ khi chuẩn mẫu 

không có bari clorua, zử; 

ð — thể tích axit clohydric tiêu thụ khi chuẩn mẫu có bari 
clorua, mủ; 

# - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch axit elohydrie; 

0,0051 — độ chuẩn lý thuyết của dung địch axit 
clohydrie theo Na;CO;, g/m1; 

m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu chuẩn, mm. 
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1.2.4 Xác định các chất khác 


Xác định sắt, đồng xem mục 1.1.6 và 1.1.7 (dung dịch đun bay hơi 
trước cho đến khi hơi axit sunfuric thoát ra); 
Xác định chì như mục 1.1.8. 


1.3 DUNG DỊCH MẠ KẼM BÓNG 


Dung dịch mạ kẽm xyanua bóng có thành phần tương tự như dung 
dịch mạ kẽm xyanua nhưng có thêm các phụ gia bóng, chúng thưởng 
gồm các chất: ì 

Thành phần chính: kẽm xyanua (hay kẽm oxi), natri xyanua, 
NaOH. 

Chất bóng: kali hay natri sunfua, hoặc các chất bóng khác mang tên 
thương mại. 

Các tạp chất thường gặp: cacbonat, sắt, đồng. 

ẽếm oxit trong dung dịch mạ xác định bằng phương pháp complexon 
thể tích như ở mục 1.1.1. 

Natri xyanua trong dung dịch được xác định bằng phương pháp 
thể tích sau khi đã tách sunfua (mục 1.3.1), và bằng phương pháp bạc 
nitrat hay kển sunfat không cần tách sunfua như ở mục 1.2.2. 

Tạp chất sắt và đồng trong dung dịch được xác định như ở các mục 
1.1.6 và 1.1.7 sau khi đã phân hủy các phức xyanua. 


1.3.1 Xác định natri xyanua 
Phương pháp bạc nitrat 


Thuốc thử Hàm lượng natri xyanua được xác định theo cách 
chuẩn bằng bạc nitrat đùng chỉ thị kali iodua. Các sunfua phải được 
kết tủa trước bằng chì cacbonat. 


Chì caebondt. Rót dung dịch natri cacbonat bão hoà vào dung dịch chì 
axetat bão hoà, lắc đầu, cho đến khi có phản ứng kiểm. Chì cacbonat thu được 
cho lắng, gạn và rửa cẩn thận cho đến khi hết kiểm (thử bằng phenolptalein), lọc, 
thấm khô bằng giấy lọc, sấy trong tử ở 120°C, sau đó tán nhỏ và giữ trong bình 
thủy tỉnh nút nhám. : 
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Đạc nitrat, dụng dịch 0,1 N (xem 1.2.2). 
Natri hydroxit, dụng địch 15%, 
Amoniac, dụng dịch 25%. 

ali iodud, dụng dịch 10%. 


Cách xác định 

1. Sau khi lọc dung dịch mạ, lấy 25 rmử cho vào bình định mức 500 
ml, thêm 100 mĨ nước, 0,5 — 0,7 g chì cacbonat, thêm nước đến vạch, 
lắc đều; 

2. Để yên 3 ð rồi lọc qua giấy lọc khô vào bình khô; 

3. Lấy 50 mĩ dung dịch lọc vào bình tam giác 250 mỉ, thêm ð0 mi 
nước, ð mử dụng dịcí NaOH 15%, 5 m7 dụng dịch amoniac 25%, 2,5 mi 
dụng dịch ka]i iodua 10%; - 

4. Chuẩn bằng dung dịch bạc nitrat 0,1 V, khi đã kết thúc cho thêm 
mấy giọt nữa để kết tủa bạ iodua màu vàng không bị tan mất (hơi 
trắng đục). 

ð. Hàm lượng natri xyanua (g/) tính tương tự như công thức (7) 
mục 1.1.2. 


1.8.2 Xác định natri hydroxit 


Phương pháp trung hoà 

Hàm lượng NaOH được xác định bằng cách chuẩn với HCI có 
phenolptalein chỉ thị: F 

Tác đụng ngăn trổ của kẽm xyanua và natri sunfua được khắc 
phục bằng cách liên kết kẽm với kali feroxyanua và liên kết sunfua 
với chì cacbonat. Mặt khác các xyanua kim loại kiểm đễ bị thủy phân 
trong dung dịch nước cho phản ứng kiểm nên cũng sẽ tác dụng với 
HƠI trong khi chuẩn độ, vì vậy phải liên kết tất cả xyanua thành 
phức với bạc nitrat trước khi xác định NaOH. 


Thuốc thử 

all feroxyanua, dụng địch 10%. 
Bạc nitrat, dụng địch 0,1%, 
Bari nitrat, dụng dịch 10%. 
Axit ciohydric, dụng dịch 0,1N. 
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Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dụng dịch mạ vào bình định mức 200 mỉ, thêm nước 
đến vạch, lọc dung dịch qua giấy lọc khô vào bình khô; 

2. Lấy 25 — 50 mĨ dụng dịch lọc vào bình tam giác 250 mử, thêm 50 mÌ 
nước, 10 znj dung dịch kali feroxyanua 10%, và một lượng dung dịch bạc 
nitrat 0,1 tương đương với lượng đã tiêu tốn để chuẩn natri xyanua ở 
mục 1.8.1, thêm 20 m¿ dung dịch bari nitrat 10%, ð giọt phenolptalein; 

3. Không lọc kết tủa và chuẩn bằng dụng địch HCI 0,1 X cho đến khi 
dung dịch mất màu; 

4. Hàm lượng NaOH tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


1.3.3 Xác định natri sunfua và xyanua 


Phương pháp complexon 
Natri sunfua kết tủa bằng dung dịch cadimi sunfat trong amoniac. 
Sau đó hoà tan cadimi sunfua trong axit clohydric rồi chuẩn cadimi 
bằng complexon III, lượng dư của complexon III được chuẩn bằng kẽm 
sunfat. Sau khi tách cadimi sunfua tiến hành xác định natr1 xyanua. 


'Thuốc thử 

Cadừmi sunƒat, dụng dịch amonliac. Hoà tan 10 g cadimi sunfat (CdSO,. 
8/3H;O) vào 50 ml nước, cho thêm 25 — 30 mí amoniac 25%. Đun dung dịch, lọc, 
thêm dung dịch amoniac (1:1) vào dung dịch lọc đến 1 lít, lắc đều. 

Arit clohydric, pha loãng (1:1). 

Dung dịch đệm amoniac. Hoà tan 54 g amon clorua vào nước, thêm 350 mí 
meriac và nước đến 1 lít trong bình định mức. 

Complexon IIT, dụng dịch 0,015 M. Hoà tan 5,6 gam muối natri của axit 
nitrilotriaxetic vào 1 lít nước. Độ chuẩn của dung dịch này được xác định theo kẽm 
kim loại. Muốn vậy cần phải hoà tan 1 g kẽm kim loại vào 150 mí axit sunfuric 
(1:5) và đun nóng. Sau khi kẽm hoà tan hết, làm nguội rồi chuyển dung dịch vào 
bình định mức † lít, thêm nước đến vạch, lắc đều. Lấy 20 mí dung dịch vừa pha 
cho vào bình tam giác 100 mi, thêm 20 mỉ nước và dung dịch amoniac S% đến 
môi trường kiểm theo giấy công gô, sau đó thêm tiếp 5 mí dung dịch đệm 
amoniac, 0,5 mi chất chỉ thị và chuẩn bằng dung dịch complexon lII. 

Độ chuẩn T của complexon III tính theo công thức: 
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T=aïb. 


Trong đó: a ~ lượng kẽm trong dung dịch đã lấy đem chuẩn (0,020 g); 
b— thể tích dung dịch complexon III tiêu thụ để chuẩn kẽm, mi. 
Số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch complexon IIl 0,015 M tính theo 
công thức: 


K=T/0,0004902. 


Trong đó: T — độ chuẩn thực tế của dung dịch complexon III theo kẽm, gml, 
0,0004902 - độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon II! 
0.015 M theo kẽm; 


Crom xanh đen. Hoà tan 0,5 g chất chỉ thị này vào 10 mí dung dịch đệm 
rồi pha loãng bằng rượu đến 100 mi: 


Kẽm sunfat, dụng địch 0,015 M. Hoà tan 4/2 g ZnSO,.7H;O vào † lít 
nước trong bình định mức. 


Kaii iodua, dụng dịch 5%. 
Bạc nitrœt, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.2.2). 
ân sunfot, dung dịch 0,1 N. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung dịch mạ vào bình định mức 100 zzl, thêm nước 
đến vạch; 

2. Lấy 10 mử dung dịch mới pha vào bình tam giác 250 mư, thêm 
30 mỸ nước, ö mJ amoniac 25%, 2 - 3 mmj dung dịch cadimi sunfat trong 
amoniac, đưn nóng đến khi keo tụ kết tủa; 

3. Lọc rồi rửa kết tủa 9 lần bằng dung dịch amoniac 5%, và rửa 
nước tiếp 2 - 3 lân nữa; 

4. Chuyển giấy lọc cùng kết tủa vào bình tam giác vừa dùng để kết 
tủa ở trên, thêm 50 - 60 mĩ nước, 4 - 6 zmử axit clohydric (1:1), đun sôi 
để hoà tan kết tủa và hết khí H5 (thủ hằng giấy tẩm chì axetat); 

5. Làm lạnh, trung hoà bằng amoniac theo giấy công gô, thêm 5 
mĩ dung dịch đệm amoniac, 0,B mi chất chỉ thị, 7 - 10 mỹ dung dịch 
complexon III 0,015 ÄM; 


6. Chuẩn lượng đư của complexon III bằng dung dịch kẽm sunfat 
0,015 Mĩ; 
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7. Tiến hành song song việc xác định tỷ lệ giữa nông độ dung dịch 
complexon II và dung địch kẽm sunfat trong điều kiện như trên; 

8. Hàm lượng (g/) của natri sunfua (+) trong dung dịch mạ tính 
theo công thức: 


z= (œ— b©) X. 0,00117. 1000/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch complexon III đã đưa vào mẫu 
chuẩn, mi; 

b ~ thể tích dung dịch kẽm sunfat tiêu thụ khi chuẩn 
ngược, rmử; 

€ ~ tỷ số giữa nồng độ dung dịch complexon III với dung 
dịch kẽm sunfat; 

X— số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch complexon IH; ˆ 

0,00117 — độ chuẩn lý thuyết của dung địch complexon II 
biểu thị bằng số BA? cadimi nhân với 0,694; 

— lượng dung dịch mạ có trong mẫu chuẩn, mỉ. 

Bau khi tách cadimi sunfua khỏi dung dịch lọc mới đem xác định 
natri xyanua. Để làm việc này cần cho vào dung địch 6 mi dụng dịch 
kali iodua 5%, 1 mử dụng dịch bạc mtrat 0,1M rôi chuẩn bằng dung dịch 
kền sunfat 0,1 N cho đến khi xuất biện đục nhưng không bị mất đi. 

Hàm lượng natri xyanua tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2. 


1.3.4 Xác định natri cacbonat 


Phương pháp trung hoà 
Natri cacbonat được kết tủa bằng bari clorua, lọc kết tủa và chế 
thành huyền phù rồi chuẩn bằng axit clohydric với chất chỉ thị metyl 
đa cam. 


Thuốc thử 
Azit clohydric, dụng dịch 0,1N ( xem 1.2.3). 
Bari clorua, dung dịch 10%. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 — 25 ml dung dịch mạ cho vào bình tam giác, thêm 100 zử 
nước, ð — 6 giọt metyl da cam và axit clohydric 0,1 jÝ cho đến khi dung 
địch có màu hồng; 
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3. Thêm 20 zz dụng địch bari clorua, lắc đều; 

3. Đây kín bình bằng nút cao su rồi để yên trong 1 » (nếu dung 
dịch mạ có lẫn sunfua phải để yên trong 4 h) cho kết tủa keo tụ lại; 

4. Lọc dung dịch qua hai lần giấy lọc kín, cho thêm vài sợi bông 
hoặc vụn giấy lọc, rửa kết tủa 4 ~ 5 lần bằng nước; 

5. Chuyển kết tủa cùng với giấy lọc vào bình tam giác vừa dùng để 
kết tủa ở trên, thêm õ0 zm/ nước, 2 - 3 giọt mety] da cam và chuẩn bằng 
dung dịch axit clohydric 0,1 V cho đến xuất hiện màu hồng. 

Tiến hành đổng thời một mẫu thí nghiệm khác (mẫu trống) dùng 
lượng nước và thuốc thử như mẫu thật. 

Hàm lượng (g/}) của natri cacbonat () trong dung dịch mạ tính 
theo công thức sau: 


xz =(a~)Ñ. 0,0053. 1000/m. 


Trong đó: ø - thể tích dung dịch axit elohydric 0,1 N tiêu tốn để 
chuẩn mẫu cần phân tích, mmj; 
b — thể tích dung dịch axit elohydrie 0,1 N tiêu tốn để 
chuẩn mẫu trống, mỉ; 
. - Số hiệu chỉnh độ chuẩn của axit clohydrie; 
0,0053 ~ độ chuẩn lý thuyết của axit clohydric theo 
Na;CO;, g1; 


m — lượng dung dịch mạ trong mẫu phân tích, zmử. 
1.3.5 Xác định sắt và đông 


Tạp chất sắt và đông được xác định giống như đã làm đối với dung 
dịch mạ kẽm sunfat (xem mục 1.1.6 và 1.1.7) nhưng phải phân hủy 
trước các phức xyanua. Làm điều này như sau: lấy 5 - 10 m7 dung dịch 
mạ vào cốc 250 mỉ, thêm 10 - 15 mử axit sunfuric trọng lượng riêng 
1,84 g/em`, 10 - 12 m] axit nitrie trong lượng riêng 1,4 gfcmẺ, 10 m] axit 
clohydric trọng lượng riêng 1,19 #lcm” rồi đun bay hơi cho đến khi xuất 
hiện hơi axit sunfuric. Hoà tan muối cặn bằng nước, đun nhẹ, thêm 1ø 
nhôm kim loại rồi đun sôi. Đồng thoát ra được lọc và tiếp tục xác định 
như nói ở mục 1.1.7, Sắt trong dung địch lọc được xác định theo 1.1.6. 
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1.3.6 Xác định các phụ gia bóng 


Để giữ được bản quyền nên các phụ gia bóng (và nhiều chất khác 
nữa) thường được gọi tên bằng các ký hiệu riêng, vì vậy việc xác định 
chúng phải tiến hành theo hướng dẫn riêng của nhà cung cấp. Nhưng 
các chất bóng thường dùng nồng độ nhỏ và tiêu tốn theo số A» đã thông 
qua bể mạ, cho nên căn cứ vào thời gian và liều lượng bổ sung cũng như 
số Áh đã dùng có thể ước tính được nồng độ còn lại của nó. Ví dụ chất 
bóng ZB - ATZ của hãng Enthone - OMI dùng cho mạ kẽm xyanua [6] 
với liều lượng rất bé, chỉ cỡ 3,5 - 5 mmJ/, nên phải bổ sung thường xuyên, 
cứ 9 ~ 4° làm việc phải thêm một lần mỗi khi thấy độ bóng giảm. Mức 
tiêu thụ chất này là 80 — 150 mỉ cho 1000 Ah. 

Cách tốt nhất là dùng bình Hull để nghiên cứu, xác định nỗng độ 
thích hợp của chất bóng. Làm các thí nghiệm mạ trong bình Hull sẽ có 
thể xác lập được quan hệ giữa nêng độ phụ gia bóng với các đặc điểm và 
tính chất của lớp mạ (xem quyển [9] KIỂM TRA, ĐO ĐẠC TRONG MẠ 
ĐIỆN của Trần Minh Hoàng, Nxb Khoa học và Kỹ thuật, Hà Nội, 2004). 


1.4 DUNG DỊCH AMON MẠ KẼM. 


Dung dịch thường gồm có các chất amon clorua, kẽm oxit, axit 
borie, phụ gia. pH trong khoảng 6,2 — 6,9. 


1.4.1 Xác định amon clorua 


Phương pháp trung hoà 
Cho amon clorua tác dụng với fomaldehit sẽ giải phóng ra axit 
elohydric, chuẩn axit này bằng dung dịch natri hydroxit. 


Thuốc thử 

Arit clohydric, pha loãng (1:1) và dung dịch 0,1 N (xem mục 1.2.3). 
Natri hydroxit, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.2.3). 

Fomaidehit, dụng dịch 40%. 


39 


Cách xác định 

1, Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 mử, thêm 50 
mủ nước. Nếu dung dịch bị đục cần thêm mấy giọt axit clohydric 
(1:1) để hoà tan hết đục. Thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy ð mÌ dung dịch vừa pha cho vào bình tam giác 250 mĩ, 
thêm ðO m7 nước, 3 giọt metyl đỏ rổi trung hoà bằng dung dịch 
NaOH 0,1 N đến khi dung dịch chuyển thành màu vàng; 

3. Bau đó cho thêm ð zn/ dung dịch fomaldehit 40% (oại đã 
trung hoà chính xác bằng NaOH), 5 giọt phenolptalein rồi chuẩn 
bằng dung dịch NaOH 0,1 W đến khi xuất hiện màu hồng (không 
mất màu sau 30 s); ị 

4. Hàm lượng amon clorua tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.3. 


1.4.2 Xác định kẽm oxit 


Phương pháp complexon 
Nguyên lý phương pháp và thuốc thử như mục 1.1.1. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 zz dung dịch mạ vào bình định mức 200 mi, thêm nước 
đến vạch, lắc đều. Nếu dung dịch bị đục cần thêm vài giọt axit 
clohydrie (1:1) cho tan hết đục; 

2. Lấy 20 mi dung dịch vừa pha cho vào bình sam giác 250 mÌ, 
thêm ð0 mi nước, vài hạt chất chỉ thị eriocrom đen hoặc vài giọt dung 
dịch crom xanh đen 0,1% rồi cho amoniae (1:ð) vào đến khi dung dịch 
có màu tím đậm; 

3. Chuẩn bằng dung dịch complexon III cho đến khi dung dịch 
chuyển từ tím đậm sang xanh sáng; 

4. Hàm lượng kẽm oxit tính tương tự như công thức (7) mục 1.1.2. 
: Tu ải lý thuyết của dung dịch complexon TII bằng 0,004068 ø 

nO(m], 


1.4.3 Xác định axit boric 


: Phương pháp trung hoà 
Chuẩn axit boric bằng dung dịch kiểm natri trong sự có mặt của 
glyxerin hay manit, nhưng phải loại trước amon bằng cách đun sôi với 
kiểm natri và liên kết kẽm vào phức chất complexon TII. 
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Thuốc thử 

Notri hydroxit, các dụng dịch 10%, 0,1 N, 0,05 N (xem mục 1.2.3). 
Axit clohydric, pha loãng (1:1) và dung dịch 0,1 N. 

Compiexon THỊ, dung địch 0,1 N (xem mục 1.1.1). 

Manit, dụng dịch 10% hoặc glyxerin. 


Cách xác định 

1, Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 mỉ, thêm 50 
mỉ nước. Nếu dung dịch bị đục cần cho thêm vài giọt axit clohydric 
(1:1) cho tan hết đục. Thêm nước đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 10 mi dung dịch vừa pha cho vào bình tam giác 2ð0 mỉ, 
thêm 15 mm dung dịch NaOH 10%, 30 mỉ nước, đun sôi 30 phút cho 
mất mùi amoniac; 

8. Để nguội dung dịch, trung hoà axit clohydrie (1:1) với chỉ thị 
metyl đồ đến khi xuất hiện màu hồng, cho thêm 5 giọt axit clohydric 
nữa; 

4. Lắp ống sinh hàn không khí lên miệng bình tam giác, và đun 
sôi dung dịch 15 phút nữa, sau đó làm nguội nhanh và rửa ống sinh 
hàn bằng nước; 

5. Cho complexon TTI vào bình này một lượng đúng bằng lượng đã 
dùng để liên kết kẽm thành phức chất như ở mục 1.4.2 đã làm. Sau 
đó trung hoà bằng dung dịch NaOH 0,5M để màu dung dịch chuyển 
từ hồng sang vàng, rồi trung hoà tiếp chính xác hơn bằng dung dịch 
axit elohydric 0,1 cho xuất hiện lại màu hồng rồi lại dùng NaOH 
0,1 X cho vào đến lúc có màu vàng; 

6. Thêm vào 0,5 zmmỈ phenol-ptalein, 10 mử manit 10% hoặc 
glyxerin và chuẩn bằng dung dịch NaOH 0,05 V đến xuất hiện màu 
hồng; 

1. Cho thêm 5 mj manit hoặc gÏyxerin nữa, nếu dung dịch không 
bị mất màu thì việc chuẩn độ coi như đã hoàn tất, nếu dung dịch bị 
mất màu thì chuẩn tiếp cho đến khi phần manit hoặc gÌyxerin mới 
thêm vào không còn làm biến động màu sắc; 

8. Hàm lượng axit boric tính hong tự theo công thức (9) mục 1.1.3. 
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Chương 2 
PHÂN TÍCH DUNG DỊCH MẠ CADIMI 


2.1 DỤNG DỊCH SUNFAT MẠ CADIMI 


Dung dịch sunfat mạ cadimi thường gồm có các chất cadimi sunfat, 
amon sunÊat, phụ gia... 


Tạp chất có hại là sắt, đồng và chỉ. 
2.1.1 Xác định cadimi sunfat 


Cadimi được xác định theo phương pháp complexon, tương tự như 
mục 1.1.1 và 2.2.1. 


2.1.2 Xác định amon và sắt sunfat 


Amon sunfat và sắt sunfat xác định theo các phương pháp như đã 
làm với kẽm tại các mục 1.1.4 và 1.1.6. 


Hàm lượng (/) amon sunfat (+) được tính (sau khi đã xác định 
hàm lượng sunfat) theo công thức: 


+ = (0,56B. ø.1000/m) ~ 0,B14 b. 


“Trong đó: 0,565 — hệ số chuyển đổi từ BaSO, ra (NH2;SO,; 
ø~ trọng lượng của kết tủa BaSO, khi xác định SO,*,g; 
b~ hàm lượng Cd5O,.8/3H;O trong dung dịch mạ, gi; 
0,14 — hệ số chuyển đổi từ CdSO,.8/3H,O ra (NH2,SO„; 
” ~ lượng dung địch mạ có trong mẫu đem chuẩn, mí. 
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*1Ị 


2.1.3 Xác định các chất khác 


Tạp chất sắt và chì được xác định bằng phương pháp cực phổ (xem 
mục 1.1.8), đồng được xác định theo phương pháp trắc quang (xem mục 
1.17. 

Phụ gia được kiểm tra tính chất và tác dụng bằng cách mạ thử 
trong bình Hull [8],[9]. 


9.3 DUNG DỊCH XYANUA MẠ CADIMI 


Dung địch mạ cadimi xyanua thường gồm các chất cadimi oxit, 
natri xyanua, natri hydroxit, amon sunfat, natri sunfat, kền sunfat... 
Tạp chất có hại là sắt, đồng, cacbonat, thiếc, antimon và chì. 


2.2.1 Xác định cadiml oxIt 


Cadimi oxit được xác định bằng bằng các phương pháp complexon, 
chuẩn độ iot, cực phổ, chuẩn độ ampe, điện phân... 


Phương pháp complexon 
Phương án 1 
Cadimi được chuẩn độ bằng complexon. Các xyauna cản trở việc 
xác định được liên kết với fomaldehbit thành các aminonitrin.. Việc xác 
định được tiến hành tại pH 9 — 10. 


Thuốc thử 

Cornplexon 1ÏI, pha chế và xác định độ chuẩn T như ở mục 1.1.1. 

Độ chuẩn của dung dịch complexon III xác định theo dung dịch kẽm sunfat 
tiêu chuẩn. Sau khi xác định độ chuẩn theo kẽm phải tìm số hiệu chỉnh cho độ 
chuẩn của dung dịch complexon lll 0,1 N (xem 1.1.1) và tính độ chuẩn của complexon 
II theo cadimi: 


T = K.0/00562. 
Trong :T — độ chuẩn của dung dịch complexon lll theo cadimi, g/m/, 
K — số hiệu chỉnh độ chuẩn của complexon Ill xác định theo kếm; 


0,00862 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon lll 0,1 W theo 
cadimi, g/ml. 
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Chất chỉ thị uà hỗn hợp đệm (xem mục 1.1. JJ: 
Tomaldehit, dụng dịch 40%. 

Cách xác định 

1. Lấy 10 z! dụng dịch mạ đã lọc sạch cho vào bình định mức 100 
mỉ, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 20 ml dung dịch vừa pha cho vào bình tam giác 250 mi, 
thêm 20 mỉ nước, 2 m¿ dung địch fomaldehit, 10 — 15 mm! hỗn hợp đệm, 
0;7 — 1ø ET-OO hoặc 7 giọt crom đen; 

3. Chuẩn bằng dung dịch complexon HI cho đến khi chuyển màu 
dung dịch từ đỏ sang xanh; 

4. Hàm lượng cadimi tính tương tự theo công thức (1) mục 1.1.1. 

Hệ số chuyển đổi từ cadimi sang cadimi oxit là 1,14. 


Phương án 2 


Phương án này được dùng khi dung dịch mạ có chứa tạp chất che 
khuất việc chuẩn cadimi bằng complexon II, 


Thuốc thử 

ÂWatri sunfua, dụng dịch bão hoà. 
Axử clohydric, pha loãng (1:1). 
Amoniac, dụng địch 10%, 


Hiên hợp đệm. Trộn 54 Ø amon clorua với 350 m/ dung dịch amoniac 25% 
và thêm nước đến 1 lít; 


Crom đen, dung dịch 0,1%. 
Complexon T11, dung địch 0,1 W (xem mục 1.1.1). 


Cách xác định 


1. Lấy 20 ml dung dịch mạ vào bình định mức 200 mỉ, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 


2. Lấy 10 m2 dung dịch vừa pha cho vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 
50 zử nước, đun sôi, thêm 10 mự dung dịch natri sunfua bão hoà và đun 
sôi 2— 3 phút; 

3. Ngừng đun, để yên cho kết tủa lắng xuống đáy, cẩn thận cho vài 
giọt dung dịch natri sunfua men theo thành bình chảy xuống (để kiểm tra 
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4. Khi đã chắc chắn kết tủa hết cadimi rồi, đem lọc kết tủa cadimi 
sunfua qua giấy lọc kín, rửa 3 — 3 lần bằng nước lọc lạnh; 

5. Hoà tan kết tủa trên giấy lọc bằng 2ð m/ axit clohydrie (1:1) 
nóng, rửa giấy lọc vài lần bằng nước; _ 

6. Thêm 1 — 2 giọt chỉ thị metyl đổ rỗi trung hoà dung dịch bằng 
amoniac cho đến khi dung dịch chuyển thành màu vàng, 

7. Thêm 10 — 20 mm! hỗn hợp đệm, vài giọt dung dịch crom xanh 
đen 0,1% rồi chuẩn bằng dung dịch complexon II 0,1 W cho đến khi 
dung địch chuyển thành màu xanh dương; 

8. Hàm lượng cadimi tính giống như phương pháp trên. 


Phương phóp iot 

Cadimi kết tủa bằng dung dịch natri sunfua nóng. Sau khi hoà tan 

kết tủa thu được, cho đư iot vào dung dịch. Lượng iot dư được chuẩn bằng 
dung dịch natri thiosunfat có mặt của tỉnh bột. 


Thuốc thử 

Notri sunfua, dung dịch bão hoà. 

Arxit ciohydric, pha loãng (1:1). 

1ot, dụng dịch 0,1N (xem mục 1.1.5). 

Ngữ thiosunfut, dụng dịch 0,1 (xem mục 1.1.5). 
Tinh bột, dụng dịch 0,5%. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mĩ dung dịch mạ đã lọc sạch cho vào bình định mức 100 
mỉ, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mỉ dung dịch vừa pha cho vào bình tam giác 250 m], 
thêm ð0 mĩ nước, đun sôi, thêm 15 mỉ dung dịch natri sunfua và đun 
sôi 2 — 3 phút; 

3. Sau khi kết tủa đã lắng, thêm 1 — 2 giọt dung dịch natri sunfua 
men theo thành bình xuống để kiểm tra xem đã kết tủa hoàn toàn 
chưa. Nếu giọt dung dịch natri sunfua làm đục dung dịch thì thêm 1 — 
2 mĨ natri sunfua nữa và đun sôi lại để kết tủa toàn bộ cadimi; 

4. Kết tủa cadimi sunfua thu được lọc qua giấy lọc mịn, kín và rửa 
bằng nước lạnh 4 — 6 lần; 

5. Chuyển kết tủa cùng với giấy lọc sang bình đã dùng để kết tủa 
trước đó, thêm 50 ml nước, 7 ~ 8 zỈ axit clohydric (1:1) và 10 m! dung 
dịch tot 0,1, 
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6. Đậy kín bình và lắc mạnh, dung dịch phải giữ nguyên được màu 
nâu xám mới chứng tỏ là đã có dư dung dịch iot 0,1 N; 

7. Chuẩn lượng iot dư bằng dung dịch natri thiosunfat 0,1 trong 
sự có mặt của tỉnh bột cho đến khi mầu xanh của dung dịch không bị 
mất đi; , 

8. Tiến hành chuẩn song song 10 mỉ dung dịch iot 0,1 bằng 
dung dịch natri thiosunfat; 

9. Hàm lượng (g/!) của cadimi oxit () tính theo công thức: 


=(œ-) K. 0,00563. 1000. 1,149 /m, 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch natri thiosunfat 0,1 tiêu tốn 
khi chuẩn 10 m/ dung dịch iot 0,1, mi; 
ọ Ð ~ thể tích dung dịch natri thiosunfat 0,1 tiêu tốn để 
chuẩn lượng iot dư dung dịch lot 0,1.N trong mẫu thí nghiệm, mi; 
0,00862 — độ chuẩn lý thuyết của natri thiosunfat theo 
cadimi, g/ml; 
+ - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch natri thiosunfat; 
1,142 - hệ số chuyển đổi từ Cd sang CdO; 
7 ~ lượng dung dịch mạ có trong mẫu đem chuẩn, mi. 


Phương pháp cực phổ 
Cadimi được xác định trên nền là dung dịch axit elohydrie 10% 
hoặc đung dịch amon clorua với amoniac. Thế bán sóng của cadimi là — 
0,66 đến — 0,75 V. Kali xyanua che khuất trong quá trình xác định nên 
được phân hủy trước bằng cách đun sôi đung dịch thí nghiệm với axit 
nitrie và axit sunfuric. 


Thuốc thử 
Dùng dịch cadimi tiêu chuẩn. toà tan 0,5 g cadimi kim loại vào 30 mí 
axit nitric (1:2), thêm 20 mí axit ©clohydric trọng lượng riêng 1,19 g/cm° và đun bay 


Axtt clohydric, dung dịch 10%. 
Dextrin, dụng địch 0,1%, 


Dung dịch nên, dụng dịch amon trong amoniac, Lấy 100 g amon 
clorua, 100 mi dung địch amoniae 25%, 50 § natri sunfua và 1 ø dextrin 
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trong 100 m nước, tất cả cho vào bình định mức 1 lít rồi thêm nước đến 
vạch. 

Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 mi, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

- 2, Lấy B mử dung dịch vừa pha.cho vào bình định mức 100 mử, thêm 5 
mỉ axit nitric trọng lượng riêng 1,4 g/em°, 3 mÌ axit sunfuric trọng lượng 
riêng 1,84 gícmở, đun bay hơi cho đến khi có mù axit sunfuric bốc lên; 

3. Thêm axit clohydric 10% đoại vừa mới đun sôi và làm lạnh) đến 
vạch; ` 

4. Lấy ra 10 — 15 mử dung địch này rồi cho 5 giọt dung dịch dextrin 
0,1% vào và đem đo trên máy cực phổ; 

Khi dùng nền là dung dịch amon clorua với amoniac thì: 

5. Lấy 10 mi dung dịch mạ đã pha loãng 10 lần ở trên cho vào 
bình định mức 250 ?m!, thêm amoniac đến môi trường kiểm, 125 mỉ 
dung dịch amon clorua và nước đến vạch, lắc đều; 

6. Lấy một phần dung dịch này vào bình điện phân và tiến hành 
đo trên máy cực phổ tại sóng khuếch tần của cadimi; 

7. Hàm lượng cadimi tính tương tự theo công thức (3) tại mục 1.1.1. 


Phương pháp chuẩn độ ampe 

Cadimi trong dung dịch axit sunfuric lạnh sẽ tác dụng với kali 
1odua thành hợp chất phức B-naptoquinolin. Tùy theo lượng cadimi mà 
dụng dịch hoặc có màu vàng, hoặc lắng thành kết tủa màu nâu xám. 
Chuẩn độ ampe hợp chất cadimi B-naptoquinolin tiến hành ở điện thế 
— 0,8 V. Không cần tách đồng, antimon, thiếc, chì trước khi xác định. 

Có thể dùng natri đietyldithioeacbamat để xác định cadimi tại 
pH 3,5— 4,5. Chuẩn bị dung dịch và điều kiện phân tích tiến hành 
giống như khi chuẩn đổng bằng natri dietyldithiocacbamat (xem 
mục 8.1.1). 


Thuốc thử 

Axit n‡tric, trọng lượng riêng 1,4 gicm”: 

Axit sunfiuric, trọng lượng riêng 1,84 glcm). 

Dung dịch cadimi tiêu chuẩn, có 4 mg Cả trong 1 mi. 
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Kali loduø, dụng dịch 10%. 
8- naptoquimolin, dụng dịch 1%.Cứ 100 mí dung dịch này cho thêm 10 
ml dung dịch axit sunfuric (1:3). Độ chuẩn của dung dịch B - naptoquinolin xác 
định theo cadimi như trong điều kiện tiến hành phân tích và được tính theo công 
thức: 
T =alb, 


Trong đó: a — thể tích dung dịch cadimi tiêu chuẩn đã lấy để xác định, mi; 
b~ thể tích dung dịch B - naptoquinolin tiêu tốn khi chuẩn, mĩ. 


Cách xác định 

1. Cho vào cốc đun 10 z„J dung địch mạ, 10 mử axit nitric trọng lượng 
riêng 1,4 gicm, 20 mử axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 gíem°, đun cho 
đến khi có hơi axit sunfurie bốc ra; 

2. Hoà tan cặn thu được bằng ð mỉ nước và lại đun cho đến khi có 
hơi axit sunfuric bốc ra; 

3. Hoà tan cặn bằng 10 mÏ nước nóng, chuyển dung dịch vào bình 
định mức 100 mmứ, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

4. Lấy 3 mử dung dịch này, thêm 1 mƒ axit sunfurie (1:1), 10 mỉ dung 
dịch kali iodua 10% và nước đến thể tích 35 mi; 

õ. Dùng microburet và nạp dung địch lạnh của B - naptoquinolin vào 
rồi chuẩn độ cho dung địch trên. l 


2.2.2 Xác định đồng và cadimi 


Phương pháp điện phân 
Hợp chất xyanua của cadimi, kền và đồng được phân hủy bằng 
cách dun bay hơi với axit đặc. Tiếp đó tách riêng đồng và cadimi ra 
bằng cách điện phân. 


Thuốc thử 

Azit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 g/emŠ và pha loãng (1:ð). 
Axit nitric, trọng lượng riêng 1,4 Ølcm`. 

Axit ciohydrie, trọng lượng riêng 1,19 g/emở. ` 

Nati sunfat. 
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Cách xác định 

1. Lấy 5 — 10 m/ dung dịch mạ vào cốc 200 — 2ð0 mi, thêm 10 mi 
nước, õ zn axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 gfem?, 5 — 10 mĩ axit 
nitric trọng lượng riêng 1,4 gem", Bm! axit clohydric trọng lượng riêng . 
1,19 gicm'; 

2. Đun bay hơi cho đến khi thoát mù axit sunfurie, để nguội, pha 
nước đến 100 mĩ, thêm 10 mử axit nitric trọng lượng riêng 1,4 g/cm'; 

8. Đặt catot lưới Pt đã cân trước vào cốc, lắp anot Pt vào và bất 
đầu điện phân. Đồng thoát ra trên catot khi dùng cường độ dòng điện 
1—2A và điện thế 2 —- 3 V. Kiểm tra đồng đã thoát ra hết chưa bằng 
cách nhúng catot sâu thêm hoặc bổ sung một ít nước vào cốc rồi tiếp 
tục điện phân, nếu đồng không bám vào đoạn catot mới ngập thêm 
thì lấy điện cực ra nhưng không ngắt điện, nhúng vào cốc nước khác 
rỗi mới ngắt điện; 

4. Rửa catot bằng cồn, sấy trong tủ ở 100 — 120C trong 1 — 2 phút, 
cân. Hàm lượng đồng có trong dung dịch là hiệu số trọng lượng của hai 
lần cân điện cực; 

5. Dung địch đã tách đồng được cô cạn đến khi thoát hơi axit 
sunfuric, kết tủa thu được là cadimi sunfat, hoà tan trong 60 zm/ nước, 
trung hoà bằng amoniac đến phản ứng kiểm theo giấy công gô, thêm axit 
sunfuric (1:ð) đến phản ứng axit yếu, cho tiếp 4 zmỈ axit sunfuric (1:5) nữa, 
thêm 5 ø natri sunfat, lắc đều; 

6. Lắp bộ điện cực Pt sạch, đã cân trước vào cốc và nối điện để 
bất đầu điện phân. Cadimi thoát ra trên catot Pt có màu xám bạc, 
rửa, sấy ở 100 — 120C, cân; 

7. Hàm lượng cadimi bằng hiệu số trọng lượng điện cực sau và 
trước điện phân. 


. 9.9.3 Xác định natri hoặc amon sunfat 
Phương pháp trọng lượng 
Các sunfat được kết tủa bằng bari clorua, kết tủa bari sunfat thu 


được đem nung, cân. Cần phá hủy phức cadimi xyanua bằng hỗn hợp 
các axit trước khi cho kết tủa bari sunfat. 
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Thuốc thử 

Azit nitric, pha loãng (1:1). 

Azit clohydric, trọng lượng riêng 1,19 gfcmŠ và pha loãng (1:ð). 

Bart clorua, dụng dịch 10%. 

Amon nitra£, dụng dịch 1%. 

Cách xác định b 

1, Lấy 10 mÏ dung dịch mạ vào bình định mức 100 m1, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; l 

2. Lấy 10 mử dung dịch vừa pha vào cốc 200 m!, thêm 20 mỉ axit 
nitric (1:1), 20 m] axit clobydric trọng lượng riêng 1,19 g/em?, đun cạn 
cho đến khi còn lại 5 mi; 

3. Cho vào 20 mứ axit clohydric (1:ð), 50 mử nước, đun nóng và thêm 
20 — 30 mử dung dịch bari clorua 10%, để yên dung địch cùng với kết tủa 
trên bếp trong 2 — 3 h; : 

4. Lọc qua giấy lọc mịn, không tàn, rửa bằng dung dịch amon nitrat 
1% cho đến hết ion clo; 

5. Chuyển giấy lọc cùng với kết tủa vào chén sứ nung, sấy khô, 
nung ở 600 — 800C, để nguội, cân. 

6. Hàm lượng (gi) natri sunfat Na;SO,.10H,O (2) tính theo công thức: 


# = (g.1,386.1000/m) — 8.114. 


Trong đó: ø ~ trọng lượng kết tủa bari sunfat, ø; 
1,386 — hệ số chuyển đổi từ bari sunfat sang natri sunfat; 
m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu thí nghiệm, ml; 
B— hàm lượng kêến sunfat (NiSO,.7H;O) có trong dung 
dịch mạ, gÍ; 
1,14 - hệ số chuyển đổi từ kền sunfat sang natri sunfat. 
Hàm lượng amon sunfat tính tương tự theo công thức (10) mục 1.1.4. 
. Hệ số chuyển đổi từ bari sunfat sang amon sunfat là 0,565. 


2.2.4 Xác định kến 


Phương phóp trắc quang 
Bị oxy hoá bởi amon pesunfat trong môi trường kiềm, kền sẽ tác 
dụng với dimetylglyoxim thành hợp chất có màu đồ nâu. Đo mật độ quang 
của hợp chất màu này trên máy so màu quang điện tại 4= 540 mm. 
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Thuốc thử 

Axit sunfuric, pha loãng (1:1). 

Dung dịch kên sunfat tiêu chuẩn, chứa 0,001 g Ni trong 1 mi. 
Dimetylglyoxim, dung dịch 1%, pha chế với dung dịch kến 5%. 
Arit nitric, pha loãng (1:1). 

Naữi hydroxit, dụng dịch 10%. 

Natri kơli tatrat, dụng dịch 20%. 

Amon pesunfữt, dụng dịch 10%. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mỉ dung dịch mạ cho vào cốc đốt 250 mỉ, thêm 10 mi axit 
sunfuric (1:1), 20 mỉ axit nitric (1:1), đun đến khi thoát hơi axit sunfuric; 

9. Làm nguội, thêm ð0 mỉ nước và đun nóng cho tan hết muối, để 
nguội, chuyển dung dịch vào bình định mức 200 zm, thêm nước đến vạch; 

8. Lấy 5 mi dụng dịch này cho vào bình định mức 100 rmmử, thêm 3 
giot axit nitric (1:1), 5 mử dung dịch natri kali tatrat 20%, 10 mử dung 
dịch natri hydroxit 10% và 10 m/ dung dịch amon pesunfat 10%; 

4. Lắc đều dung dịch 80 s, thêm bằng pipet ð mí dimetylglyoxim, õ 
phút sau cho thêm nước đến vạch, lắc đều; 

5. Cho dung dịch vào cuvet có chiều dày 50 mm rồi đo mật độ 
quang trên máy so màu và dùng bộ lọc sáng màu xanh lam. Dung dịch 
nền để so sánh cũng pha chế đủ các chất và liều lượng như trên trừ 
đimetylglyoxim; 

6. Đối với dung dịch kến tiêu chuẩn: lấy õ mỸ dung dịch này cho vào 
bình định mức 200 mỉ, thêm nước đến vạch, lắc đều. Lấy 5 mử dung dịch 
mới pha loãng cho vào bình định mức 100 mỉ, thêm 3 giọt axit nitric 
(1:1) và làm tiếp như điểm 3 vừa nói đối với dung dịch cần xác định ở 
trên. Dung dịch nền cũng giống như trên, gồm tất cả các chất, trừ 
dimetylglyoxim; 

7. Hàm lượng (g/!) kến (+) tính theo công thức: 

x=D,. ø..1000/D;. m. 


Trong đó: 7D, - mật độ quang của dung dịch cần xác định; 
ø — thể tích dung dịch kên tiêu chuẩn đã lấy để đo đạc, ml, 
D;~— mật độ quang của dung dịch tiêu chuẩn; 
m. — lượng dung địch mạ trong dung dịch phân tích, mi. 
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2.2.5 Xác định đồng và chì 


Phương pháp cực phổ 

Đồng xác định trên nền muối cadimi sau khi cho bay hơi một phần 
dung dịch cùng với axit nitric để phân hủy các xyanua. Phần còn lại 
cho bay hơi hai lần đến cạn cùng với axit sunfuric, sau đó thêm 3 mi 
axit clohydrie và 20 mi nước vừa mới đun sôi đang còn nóng, lắc cho 
tan hết. Dung dịch này đem đo trên máy cực phổ để xác định đồng ở ` 
điện thế — 0,4 V xem mục 1.1.9) rồi xác định chì ở vùng điện thế - 0,4 
đến - 0,6 V, 

Đồng cũng có thể xác định bằng phương pháp trắc quang như ở mục 
1.1.7; 


2.2.6 Xác định các chất khác 


Xác định natri xyanua như mục 1.2.2; natri hydroxit như mục 1.2.3; 
cacbonat như mục 1.2.3; đồng và sắt như mục 1.1.7 và 1.1.6; antimon và 
thiếc như mục 1.1.10. 

Chì và sắt xác định chung một mẫu dung dịch mạ trên nền axit 
tatric và amoniac tại pH 8. Đo cực phổ tiến hành theo các điều kiện ở 
mục 1.1.8. 

liên xác định bằng phương pháp trắc quang sau khi đã phân hủy 
xyanua như ở mục 2.9.4. 


Phụ gia được kiểm tra tính chất và tác dụng bằng cách mạ thử 
trong bình Hull [8],[9]. 


2.3 DŨNG DỊCH AMON MẠ CADIMI 


Thành phần dung dịch thường gồm có các chất cadimi clorua, 
amon clorua, natri clorua, thioure, các phụ gia khác. 


2.3.1 Xác định cadimi clorua 


, : Phương pháp complexon 
Nguyên tắc của phương pháp và thuốc thử xem mục 1.1.1. 
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Cách xác định 

1. Lấy 25 ml dung dịch mạ đã lọc sạch vào bình định mức 250 ml, 
thêm nước đến vạch; 

2. Lấy 2 mí dung dịch vừa pha cho vào bình tam giác 250 mmử, thêm 
30 ml nước, 1 — 9 giọt chỉ thị metyl đỏ và axit clohydric đến khi dung 
dịch đổi thành màu đổ; 

8. Sau đó thêm amoniac (1:1) để chuyển màu đỏ dung dịch thành 
màu vàng rồi thêm tiếp 1õ m/ dung dịch đệm amoniac và õ — 7 giọt chỉ 
thị crom đen và chuẩn bằng dung dịch complexon III đến khi chuyển 
dung dịch sang màu xanh dương; 

4. Hàm lượng cadimi clorua tính tương tự theo công thức (2) mục 
1.1.1. 

'. Hệ số chuyển đổi từ cadimi sang cadimi clorua CdGl;.2,6H;O là 2,31. 


2.3.2 Xác định amon clorua 


Phương pháp trung hoà 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 1.4.1. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung dịch mạ vào bình định mức 100 rmử, thêm nước đến 
vạch, lắc kỹ; 

2. Lấy ð mĨ dụng dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 260 mử, thêm 
B0 mi nước cất, 10 mi dụng dịch fomaldehit 40% (đã trung hoà chính xác 
bằng natri hydroxit theo chỉ thị phenolptalein) và ð giọt phenolptalein; 

3. Chuẩn độ đung dịch này bằng dung địch natri hydroxit 0,2 đến 
khi xuất hiện màu hồng mà không bị mất đi sau 30 s; 

4. Hàm lượng amon clorua tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxiL theo NH,CI là 
0,01069 giml. 


2.3.3 Xác định clorua 


Phương pháp thủy ngân 
Các ion elo khi chuẩn bằng dung dịch nitrat của thủy ngân oxit sẽ 
tạo thành muối thủy ngân clorua ít phân ly. 
Chuẩn độ tiến hành trong môi trường rượu để làm tăng hiệu quả 
việc chuyển màu của chất chỉ thị. 
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Thuốc thử 

Bromphenol xanh, dung dịch 0,1%. Hoà tan 0,1 g chất chỉ thị này vào 
20 mi rượu rồi pha loãng bằng nước đến 100 mi. 

__Axữt n#ric, dụng dịch 0,3 N. 

Thủy ngân oxit nitrơt, dụng dịch 0,1 N. Dung dịch được pha chế bằng một 
trong các cách sau: 1) 16,68 g thủy ngân oxit nitrat hoà tan vào nước, thêm 10 mi axit 
nitric trọng lượng riêng 1,4 g/cm°, chuyển vào bình định mức 1 lít, thêm nước đến 
vạch, lắc đều. 2) 10.82 ø thủy ngân oxit đoại PA) hoà tan vào 15 m/ axit nitic trọng 
lượng riêng 1,4 g/crr”, chuyển vào bình định mức † lít, thêm nước đến vạch, lắc đều. 

Độ chuẩn của dung dịch thủy ngân oxit nitrat 0,1 N xác định theo dung dịch 
natri clorua 0,1 N chế từ loại ficxanan. 

-Diphenyicacbazol, dụng dịch 1% trong rượu. Hoà tan 1 g diphenylcacbazit 
vào 10 mí axit axetic, thêm 1 mí H„O; 30%, đun nóng cho đến khí dụng dịch chuyển 
sang màu hoa anh đào. Làm nguội từ từ và vừa khuấy vừa rót vào cốc có sẵn 100 mí 
nước cất đã nguội. Kết tủa diphenylcacbazol thu được đem lọc qua phếu lọc thủy tinh 
Số 4, rửa vài ba lần bằng nước nguội. hoà tan trên phễu lọc bằng 100 mí rượu. Dung 
dịch diphenylcacbazol đựng vào chai thủy tinh sắm màu. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung dịch mạ vào bình định mức 100 mử, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 1 mử dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mỉ, 
thêm õ0 mơ nước cất, 2 — 3 giọt dung dịch bromphenol xanh; 

3. Trung hoà dung dịch này bằng axit nitric 0,2 W đến khi xuất 
hiện màu vàng rồi cho thêm 5 lọt axit nitric, 1 — 2 giọt malachit xanh 
1% trong rượu, 10 giọt dụng dịch diphenylcacbazol 1% trong rượu; 

4. Chuẩn dung dịch này bằng dung dịch thủy ngân oxit nitrat 0,1 
Ä cho đến khi chuyển màu lục của dung dịch sang màu tím xanh; 

5. Hàm lượng clorua tính tương tự như công thức (2) mục 1.1.1. 


Phương pháp bạc nitrat 
Xác định các clorua theo cách chuẩn trực tiếp bằng dung dịch bạc 
mitrat, dùng chỉ thị kali eromat. 


Thuốc thử 
Kali cromadt, dụng địch 2%. 


Bạc nitrat, dung dịch 0,1 N. Độ chuẩn của dung dịch bạc nitrat xác định theo 
dụng dịch natri clorua 0,1 N loại ficxanan như trong điều kiện phân tích. 
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Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung địch mạ vào bình định mức 100 ;m, thêm nước đến 
vạch, lắc đều; : 

2. Lấy 5 mĩ dụng dịch vừa pha cho vào bình tam giác 250 mử, thêm 
50 mĩ nước, 5 mử đung dịch kali cromat 2%, lắc đều; 

3. Chuẩn độ dung dịch này bằng dung dịch bạc nitrat 0,1 N, 

4. Hàm lượng ion clo tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1; 

5. Hàm lượng (/J) natri clorua () tính theo công thức: 


x =|A - @.0,312 + C.0,668)].1,649. 


Trong đó: Á ~ hàm lượng ion clo trong dung dịch mạ, all 
B — hàm lượng cadimi clorua trong dung dịch mạ, ø; 
0,312 — hệ số chuyển đổi từ cadimi clorua CdCl,.2,6H,O 
sang lon clo; 
C— hàm lượng amon clorua trong dung dịch mạ, gfŸ; 
0,663 ~ hệ số chuyển đổi từ amon clorua sang ion clo; 
1,649 — hệ số chuyển đổi từ ion clo sang natri clorua. 


3.3.4 Xác định thioure 


Phương pháp ¡ot 
Thioure tương tác với ion cadimi trong môi trường kiểm tạo thành 
sunfua, 
Cadimi sunfua sinh ra bị oxy hoá bằng dung dịch iot (cho dư) 
trong môi trường axit. Lượng iot dư chuẩn bằng natri thiosunfat. 


Thuốc thử 

Nogtri hydroxit, dụng dịch 10%. 

loi, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.1.5). 

Nogtri thiosunfat, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.1.5). Để tìm độ chuẩn 
T của dung dịch natri thiosunfat phải cân mấy tần 2,5 g thioure và cho vào các 
cốc khác nhau, thêm 10 g natri clorua, 62,5 g amon clorua, 12,5 g cadimi 
clorua, hoà tan các muối này bằng nước và đun nhẹ. Chuyển dung dịch vào các 
bình định mức 250 mí, thêm nước đến vạch, lắc đều. Từ các dung dịch vừa pha 
lấy 25 ml vào bình định mức 250 mi, thêm nước đến vạch, lắc đều. Lại lấy 25 m! 
từ dung dịch vừa pha vào bình tam giác 250 mí, thêm 30 ~ 40 mi nước, 10 ml 
dung dịch natri hydroxit 10% rồi làm tiếp các bước như đã nói ở Cách xác định. 

Độ chuẩn của dung dịch thiosunfat tính theo công thức: 
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T= 0,025/(aC — b). 


Trong đó: 0,025 — lượng thioure, g; 
a - thể tích dung dịch iot đã đưa vào trong mẫu thử, mí, 
b~ thể tích dung dịch natri thiosunfat tiêu tốn khi chuẩn, mi; 
C ~ tỷ số giữa nồng độ dung dịch thiosunfat và dung dịch iot. 
Axit ciohydric, pha loãng (1:1). 
Tĩnh bột, dụng dịch 0,ỗ%. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mi dung dịch mạ đã lọc sạch vào bình tam giác 250 mĩ, 
thêm 50 mử nước và cho từ từ 10 mỉ dung dịch natri hydroxit 10% vào, 
'lác đều; 

2. Đun cách thủy 20 phút. Dung dịch thu được có kết tủa màu vàng 
rực rỡ, lọc, rửa kết tủa bằng nước nhiệt độ thấp 4 — 5 lần (cho đến khi 
không còn phần ứng kiểm với giấy công gô); 

8. Giấy lọc cùng với kết tủa chuyển vào bình tam giác đã dùng để tiến 
hành kết tủa ở trên, thêm 50 mm nước cất, đậy kín bình bằng nút cao su 
và giảm nát vụn giấy lọc, rửa gom bằng cách phun nước cất quanh mặt 
trong của thành bình ; 

4. Thêm 10 — 20 mi dung dịch iot (tùy theo hàm lượng thioure) để 
dung dịch chuyển thành màu nâu, và 7 — 10 mỸ axit elohydrie (1:1), lắc 
đều; 

ð. Sau 5 phút, chuẩn lượng iot dư bằng dung dịch natri thiosunfat 
0,1 N có tỉnh bột làm chỉ thị. Chuẩn chậm rãi nhưng phải lắc mạnh; 

6. Hàm lượng (/) của thioure (z) tính theo công thức: 


+ = (œC—b)T.1000/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch iot 0,1 N đã cho vào mẫu thử, mỉ; 


b ~ thể tích dung địch natri thiosunfat tiêu tốn khi chuẩn 
lượng iot dư, mử; 


C - tỷ số giữa các dung dịch thiosunfat và dung dịch iot 
01N, 


: T ~ độ chuẩn của dung dịch natri thiosunfat 0,1 N theo 
thioure CS(NH;);, g/n!; 


mm — lượng dung dịch mạ có trong mẫu thử cần phân tích. 
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2.4.DUNG DỊCH FLOBORAT MẠ CADIMI 


Dung địch này thường gồm các hóa chất: cadimi floborat, axit tetra 
floboric, phụ gìa.... pH 3 — 4. 
Tạp chất có hại là sắt. 


2.4.1 Xác định cadimi foborat 


Phương phúp complexon 
Cadimi xác định bằng cách chuẩn complexon với chỉ thị là crom 

xanh đen. Để liên kết nhôm và sắt thành phức chất cẩn cho axit 
sunfoxalixilic vào. 

Thuốc thử 

Axit sunfoxelixilic, dụng dịch 20%. 

Metyl đỗ. Hoà tan 0,1 g chất chỉ thị này vào 100 mÍ rượu. 

Hỗn hợp đệm và dung dịch complexon TÏI, xem mục 1.1.1. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 ml dung dịch mạ vào bình định mức 100 mi, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 10 mi dụng dịch vừa pha vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 10 
mì axit sunfurie (1:1) và đun đến khi xuất hiện hơi axit sunfuric, để 
nguội; 

3. Đun sôi để hoà tan kết tủa, thêm 10 zm/ dung dịch axit 
sunfoxalixilic 20%, 2 giọt metyl đổ, trung hoà dung dịch bằng cách nhỏ 
từng giọt amoniac (1:1) vào cho đến khi xuất hiện màu vàng; 

4. Thêm 15 m! dụng dịch đệm, 2 mĨ crom xanh đen và chuẩn bằng 
dung dịch complexon II chọ đến có màu xanh; 

5. Hàm lượng cadimi ñoborat tính tương tự như công thức (7) mục 
14:2: k 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch. eomplexon II theo Cd(BF2; 

bằng 0,014301 giml. g.T7 


2.4.2 Xác định axit flobric 


Phương phúp trung hoà : 
Axit fioboric HBF, được chuẩn bằng natri hydroxit với chỉ thị 
phenol đỗ tại pH 6,2 - 8,4. 
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Thuốc thử 

Phenol đỏ. Hòa tan 0,1 ø chất chỉ thị vào 20 mử rượu etylic nóng, 
thêm nước đến 100 mứ, pH của chất chỉ thị này 6,8 — 8,0. 

Áatri hyđroxit, dụng dịch 0,1 N(Œem mục 1.9.3). 

Cách xác định 

1. lấy 10 mi dung dịch mạ cho vào bình định mức 200 mử, thêm 
nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mĩ dung dịch vừa pha vào bình tam giác 250 mí, thêm 50 
mì nước, 3 — 4 giọt phenol đô, chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit 0,1 
đồng thời lắc mạnh cho đến khi xuất hiện màu hồng không bị mất đi; 

3. Hàm lượng (/) axit floboric (x) tính theo công thức: 


+ = (aK.0,00878.1000/m) — A.0,614. 


Trong đó: a — thể tích dung dịch natri hydroxit 0,1 N tiêu tốn khi 

chuẩn, ml ; 

X - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch natri hydroxit 
0,1; 

0,00878 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxit 
theo HBF(, gim!; 

A - hàm lượng cadimi floborat, g/!; 

0,614 — hệ số chuyển đổi từ cadimi floborat sang axit 
fioborie; $ 

m ~ lượng dung dịch mạ có trong mẫu đem chuẩn, mử. 


2.4.3 Xác định sắt 


Phương pháp trắc quang 
Trong dung dịch amoniac, muối sắt tác dụng với axit sunfoxalixilic 
thành phức chất có màu vàng. Mật độ quang của dung dịch đo trên 
máy so màu với kích lọc sáng màu lục. Axit floborrie trong dung dịch 
che khuất việc so màu xác định sắt nên phải cho dung địch bay hơi 
cùng với axit. 


Thuốc thử 


Axit sunfuric, trọng Tượng riêng 1,84 giern5. 
Axit nitric, trọng lượng riêng 1,4 giemŠ. 
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Amon clorua, dụng dịch 25%. 

Azit sunfoxalixdie, dung dịch 20%. 

Amoniac. 

Dung dịch sắt tiêu chuẩn. Hoà tan 1 g sắt Kim loại vào 60 ml axit clohydric 
(1:1). Chuyển dung dịch vào bình định mức 1 lí, pha nước đến vạch, lắc đều. 1 mí 
dụng dịch này chứa 0,001 ợ sắt. Cũng có thể lấy 10 ml dung dịch mới pha cho vào 
bình định ng 200 mi rồi thêm nước đến vạch, khi đó 1 mí dung dịch loãng này chứa 
0,05 mợ sắt. 


Xây dựng đồ thị chuẩn 

Dùng mieroburet chuyển dung dịch sắt clorua tiêu chuẩn có nẵng 
độ 0,05 mgfml vào 20 bình định mức dung tích 100 zmử từ 1 đến 10 mỉ, 
lần lượt bình sau hơn bình trước 0,5 mĩ. Sau đó thêm vào mỗi bình 10 
mi dụng dịch amon clorua 25% và tất cả các thuốc thử như mô tả trong 
Cách xác định dưới đây. Đông thời với việc xây dựng đồ thị chuẩn cần 
tiến hành thí nghiệm các mẫu trống, trong đó dùng các thuốc thử 
không chứa sắt. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 mỉ, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; . 

9. Lấy 5 ml đụng dịch vừa mới pha loãng cho vào cốc 250 mỉ, thêm 
5 mĨ axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 glem3, 10 mÏ axit nitric trọng 
lượng riêng 1,4 g/emŠ, cô cạn cho đến khi bốc hơi của axit sunfuric; 

3. Để nguội, thêm 25 mi nước, đun nóng và chuyển dung địch vào 
bình định mức 100 m/, thêm 10 mỉ dung dịch amon clorua 2õ%, 10 mỉ 
dung dịch axit sunfoxalixilic 20% và amoniac đến khi dung dịch có màu 
vàng; 

4. Khi dung dịch đã nguội thêm nước đến vạch, lác đều rôi đo mật 
độ quang trên máy so màu trong các cuvet có lớp chiều dày 50 mm 
đưới kính lọc ánh sáng màu lục; : 

5. Hàm lượng (/) của sắt xác định theo đồ thị chuẩn có xét đến 
các số liệu thí nghiệm của mẫu trống. 
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Chương 3 
PHÂN TÍCH DUNG DỊCH MẠ ĐỒNG 


3.1 DUNG DỊCH SUNEAT MẠ ĐỒNG 


Dung địch mạ đồng sunfat thường gồm có các chất: đồng sunfat, 
axit sunfuric, phụ gia... 
Tạp chất có hại: sắt, kẽm, chì... 


3.1.1 Xác định đồng sunfat 


Đồng sunfat có thể xác định bằng các phương pháp: điện phân, iot, 
complexon, quang học, chuẩn độ ampe... 


Phương pháp điện phân 
Đồng xác định bằng cách điện phân kết tủa nó lên điện cực bạch 


kim. Từ lượng đồng tách ra sẽ tính được hàm lượng của nó trong dung 
dịch mạ cần phân tích. 


Cách xác định 

1. Lấy õ mử dung dịch mạ cho vào cốc 150 ml, thêm nước đến 100 
mỉ và ð mÏ axit nitric có trọng lượng riêng 1,4 gÍem3, 

2. Tiến hành điện phân tiếp như đã mô tả ở mục 2.9.2; 

3. Sau khi đã tách đồng tiến hành xác định kền như ở mục 9.2.4. 


Phương phúp iot 
Đồng (II) được khử bằng kali iodua đến đồng (1). Iot tách ra được 
chuẩn bằng dung dịch natri thiosunfat. 


Thuốc thử 

Axit nitric, trọng lượng riêng 1,4 glem”. 

Axit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 giem°. 

Ngữ fiorua. 

Thuốc thử Brunse. Hoà tan 134 g KCNS và 20 g KI vào 1 lít nước. 
Naữ¡ thiosunftt, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.1.5). 

Tỉnh bột, dụng dịch 0,5%. 


Cách xác định 

1. Dùng pipet lấy 2 — 5 mi dung địch mạ đã lọc sạch vào bình tam 
giác 350 mi, thêm 3,5 mỉ axit nitric trọng lượng riêng 1,4 giem" để oxy 
~— hoá sắt, 5 mử axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 glcm”; 

2. Đun đến khi có hơi axit sunfuric bay ra, đun tiếp thêm õ phút nữa; 

3. Để nguội. Rửa phun thành bình bằng một tỉa nước để gom các 
hạt nhỏ axit xuống dung dịch. Lại cô cạn lần nữa; 

4. Để nguội. Thêm 60 mử nước, vài tỉnh thể NaF để liên kết sắt lại, 
25 mi thuốc thử Brunse, 5 mi dung dịch tĩnh bột; 

5. Chuẩn từ từ bằng dung dịch natri thiosunfat cho đến khi xuất 
hiện màu xanh không bị mất. đi; 

6. Hàm lượng đồng tính tương tự theo công thức (8) mục 1.1.3. 

Hệ số chuyển đổi từ Cu sang CuSO,.5H,O bằng 3,93. 


Phương pháp complexon 
Đồng trong môi trường amoniac được chuẩn bằng complexon với 
sự có mặt của chỉ thị murexit. 


Thuốc thử 

Amoniac, dụng dịch 25%. 

Axft sunfuric, pha loãng (1:ð). 

Dung dịch đồng tiêu chuẩn, có nông độ 0,001 ø Cu trong 1 mỉ. Hoà 
tan 1 g đồng điện giải vào axit nitrio, thêm 10 mí axit sunfuric và đun cho đến khi 
bay ra hơi axit sunfuric. Cặn cô là đồng sunfat được hoà tan bằng nước rồi đun nóng 
lên, sau đó chuyển hết sang bình định mức 1 lít, thêm nước đến vạch, lắc đều. 

Complexon II, dung dịch 0,1 Ñ. Cân chính xác18,6130 g complexon lIl, 
cho vào cốc 500 mĩ rồi hoà tan bằng 300 — 400 mi nước. Chuyển dung dịch thu 
được vào bình định mức † lít, thêm nước đến vạch, tắc đều. 

Độ chuẩn của dung dịch complexon III được xác định theo đồng, cách làm 
như sau: lấy 10 — 20 mí dung dịch đồng sunfat vào bình tam giác, thêm amoniac 
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cho đến khi dung dịch có màu xanh đậm, thêm tiếp 50 mí nước và 0,1 — 0,2 g chất 
chỉ thị rồi chuẩn bằng complexon lli theo thứ tự như đã mô tả ở phần Cách xác định. 
Độ chuẩn T của dung dịch complexon II tính theo công thức: 


T=afb. 


Trong đó: a — lượng đồng đã lấy để xác định độ chuẩn, g, 
b~ thể tích dung dịch complexon III đã dùng khi chuẩn độ, mí. 
Murexii. Nghiễn 0,1 g chất chỉ thị này với 30 gNaG!l. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m/ dung dịch mạ đã lọc sạch vào bình định mức 200 mi. 
Thêm: ð0 mử nước, amoniac cho đến khi dung dịch có màu xanh dương 
đậm rồi cho dư thêm 2 mi nữa, và nước đến vạch, lắc kỹ. Lọc sang một, 
bình khô; 

2. Lấy 10 — 20 m/ dung dịch lọc cho vào bình tam giác 250 mĩ, thêm 
25 - 30 mỉ nước. Trung hoà bằng cách nhỏ từng giọt axit sunfuric (1:õ) 
vào cho đến khi dung dịch chuyển sang màu xanh lam sáng hay màu 
trắng. Sau đó thêm từng giợt amoniac cho đến khi dung dịch lại chuyển 
sang màu xanh (màu của phức đồng amoniac), thêm tiếp 50 zmj nước, 
0,1— 0,2 ø chất chỉ thị (dung dịch cần phải chuyển thành màu vàng); 

3. Chuẩn bằng dung địch complexon III 0,1 N cho đến khi xuất 
hiện màu xanh hoặc xanh tím; 

4. Hàm lượng đồng tính tương tự như công thức (9) mục 1.1.1. 

Hệ số chuyển đổi từ Cu sang Cu8O,.5H,O bằng 3,93. 

Nếu dung địch mạ có mặt kền thì khi tính toán phải thêm vào hệ 
số hiệu chỉnh hoặc phải xác định đồng theo phương pháp iot. 


Phương pháp trắc quang 
Đồng tạo thành phức màu xanh với complexon TH trong dung 
địch xitrat (pH 4,6). 
Mật độ quang của dung địch thử nghiệm đo đạc với kính lọc 
màu đồ tại chiều đài sóng là 700 nơ. 


Thuốc thử 
Azit clohydrie, dụng địch 9 N. 
nước Complexon TII, dụng dịch 0,35 M. Hoà tan 93,06 g complexon II vào † 
tít ¬ 
Nafri xitrait, dụng dịch 1 ẤM. Hoà tan 258 g9 Na;C¿H;O; vào 1 lít nước. 
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Nairi hydroxit, dụng dịch 2N. Hoà tan 80 g NaOH vào 1 lít nước. 
Axit clohydric, dung dịch 2 ÁN. 
Dung dịch đồng tiêu chuẩn, có chứa 0,0063 ø Cu trong 1 mi. 


Xây dựng đồ thị chuẩn 

Lấy 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 4,0 mĩ dung dịch đồng tiêu chuẩn lần lượt cho 
vào 5 bình định mức 100 mi, sau đó thêm vào mỗi bình vài giọt 
phenolptalein và dung địch natri hydroxit 2 cho đến khi có màu hồng 
hay trở nên đục, thêm chính xác 10 zmử dung dịch axit clohydric 2 N, 10 
mỉ dung dịch complexon III 0,25 ÄM và 20 mỉ dung dịch natri xitrat 1 M 
để tạo ra pH 4,6 cho dung dịch, thêm nước đến vạch. Lắc kỹ dung dịch 
và 20 phút sau đem đo mật độ quang với 4 700 mm. Với dung dịch có 
nồng độ đồng cao dùng cuvet có chiều dày dung dịch là 1, 00 cm, với các 
dung dịch có nễng độ đồng thấp dùng cuvet có chiều dày dung dịch 4,00 
em. Theo các kết quả đo được xây dựng thành đồ thị chuẩn. 


Cách xác định 

1. Lấy chính xác 10 mử dung dịch mạ vào bình định mức 100 mử , 
pha nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mỉ dung dịch vừa pha loãng cho vào bình định mức 100 
mử, thêm vài giọt phenolptalein rồi trung hoà bằng dung địch natri 
hydroxit 2 N; 

8. Thêm chính xác 10 mứ dung dịch axit clohydric 2 W, 10 mử dung 
địch complexon TH 0,25 3, 20 mi dung dịch natri xitrat 1 M và nước đến 
vạch, lắc đều, dung dịch này phải có pH 4,6; 

4. Để yên 20 — 30 phút rôi đo mật độ quang của dung dịch này như 
đã làm khi xây dưng đồ thị chuẩn; 

5. Hàm lượng đồng được xác định theo đồ thị chuẩn. 


Phương pháp chuẩn độ ampe 
Đồng được chuẩn bằng natri dietyldithiocabamat trong môi 
trường amoniae (pH 10 ~ 11), sức điện động 0,80 V với vi điện cực bạch. 
kim. Khắc phục ảnh hưởng của sắt và nhôm bằng axit xitric hay axit 
tatric hoặc muối của chúng. 


Thuốc thử 


Azil sunfuric, pha loãng (1:1). 
Axit clohydric, pha loãng (1:1). 
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Dùng dịch động tiêu chuẩn, có chứa 0,001 g Cu trong 1 mĩ. 

Netri dietyldithiocubamat, dụng dịch 0,5%. Để dung dịch được ổn 
định cần cho thêm 10 mi amoniac cho 1 lít dung dịch. Độ chuẩn T của dung dịch 
natrí dietyldithiocabamat xác định theo dung dịch đồng tiêu chuẩn như đã nói ở 
phần Cách xác định bên dưới. 

Độ chuẩn T của dung dịch natrï dietyldithiocabamat tính theo công thức: 


T= aob. 


Trong đố: a - thể tích dung dịch đồng sunfat tiêu chuẩn đã dùng để 
chuẩn độ, mi, 


c~ nồng độ dung dịch đồng sunfat, gø Cưimi; 
b - thể tích dung địch natri dietyldithiocabamat tiêu tốn trong khi 
chuẩn, mi. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m dung dịch mạ cho vào bình định mức 200 mử, thêm 
nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mĩ đụng dịch vừa pha loãng vào cốc, đun cạn đến õ mỉ, 
cho thêm 10 zmỸ dung địch axit sunfuric (1:1) rồi lại cô cạn cho đến khi 
thoát hơi axit sunfuric; 

3. Hoà tan cặn bằng 20 mj axit clohydrie (1:1), đun nhẹ; 

4. Chuyển dung dịch này vào bình định mức 100 mj đã có sẵn 10 
mỉ dung địch axit tatric 50%, lắc đều. Thêm amoniac để được pH 10— 
11 và nước đến vạch, lắc đều; 

ð. lấy 10 ~ 25 mỉ dung dịch này vào bình điện phân để chuẩn độ. 
Đặt các điện cực bạch kim và calomel vào bình, sức điện động là 0,80 
Ÿ, chuẩn độ dung dịch bằng dung dịch natri dietyldithiocabamat 0,5% 
từ một microburet loại 10 mi. Thoạt đầu cho vào 0,3 mĩ, tiếp theo nhỏ 
từng giọt cho đến khi chuẩn xong; 

6. Hàm lượng đồng sunfat tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 

3.1.2 Xác định axit sunfuric 
Phương pháp trung hoà 

Axit sunfuric được chuẩn độ bằng natri hydroxit với chỉ thị metyl 

đa cam. Đông không gây trổ ngại gì cho việc chuẩn độ, bởi vì đồng 


hydroxit chỉ kết tủa được trong dung dịch đã pha loãng có pH 5,3, trong 
khi việc chuẩn độ này lại tiến hành ở pH 4.4, 
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Thuốc thử 
Nairi hydroxit, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.2.3). 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ cho vào bình định mức 100 m¿, thêm 
nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 20 mỉ dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 200 rmử, 
thêm nước đến 100 — 150 mử, lắc đều; 

3. Thêm vài giọt metyl da cam rồi chuẩn bằng dung dịch natri 
hydroxit cho đến khi chuyển màu từ hồng sang vàng; ˆ 

4. Hàm lượng axit sunfuric tính tương tự như công thức (8) mục 
1.1.2. 


3.1.3 Xác định kển và kẽm 


Phương pháp cực phổ 
Sau khi tách đông khỏi dung dịch mạ bằng phương pháp điện phân 
trong môi trường axit sunfurie loãng, dung dịch còn lại đem đun sôi với 
amon pesunfat, sau đó thêm hỗn hợp dung dịch amoniac và amon clorua 
vào rồi đem đo chiều cao sóng khuếch tán của kền và kẽm. Thế bán sóng 
của kển là — 1,2 V, của kẽm là — 1,4 V. 


Thuốc thử 

Azxtí sunfurie, pha loãng (1:1). : 

Dung dịch bẽm tiêu chuẩn, có 1 mg kẽm trong 1 mỉ. 

Dụng dịch bên tiêu chuẩn, có 1 mg kên trong 1 mi. 

Dung dịch nên. Lấy bình định mức 1 lít, cho vào đó 100 g amon clorua, 100 
ml dung dịch amoniac 25%, 50 g natri sunfat, 1 g dextrin (đã hoà tan trước trong 100 
m† nước) rồi thêm nước đến vạch, lắc đều. 


Cách xác định 

1. Cho 4m dung địch axit sunfuric (1:1) vào 25 mử dung dịch mạ 
rổi điện phân tách đồng ra như đã trình bày ở mục 2.2.2; 

2. Dung dịch sau khi đã tách đồng đem đun cạn còn lại ð mỉ, 


chuyển hết vào bình định mức 200 mi, thêm amoniac cho đến khi có- 


phản ứng kiểm rồi thêm dung dịch nền đến vạch, lắc đều; 

3. Đo chiểu cao sóng khuếch tán của kển và kẽm trên máy cực phổ; 

4. Hàm lượng của kền hay kẽm tính tương tự theo công thức (3) mục 
214 
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3.1.4 Xác định kến 


Khi xác định kền trước tiên cần phải tách đồng ra khỏi dung 
dịch. Kết tủa đồng bằng natri thiosunfat hay bằng điện phân. Sau khi 
đã tách đồng ra, kến được xác định bằng phương pháp trọng lượng 
(dũng dimetylglyoxim) hay phương pháp trắc quang. 


Phương pháp trọng lượng 
Thuốc thử 
Natri thiosunfat. 
Arxit nitrie, pha loãng (1:1). 
Azxit tairic, dụng dịch 10%. 
Dimetylgliyoxim, dụng địch 0,B%. 
Amoniac, dung dịch:25%. 


Cách xác định 

1. Lấy 2ð — 60 mử dung dịch mạ vào cốc 350 mm, thêm 100 m/ nước, 
2~ 3ø natri thiosunfat rồi đun nóng, đồng sẽ tách ra đưới dang kết 
tủa Cu;S; 

2. Lọc lấy dung dịch, thêm vào 10 mỉ axit nitrie (1:1) rồi đun nóng; 

3. Thêm vào cốc đung dịch đang thử nghiệm 5 — 7 mi dung dịch axit 
tatric 10%, 25 mi dung dịch đimetylglyoxim 0,5% và amoniac 25% cho 
đến khi có phản ứng kiểm yếu (thử bằng giấy quy) rồi đun dung dịch lên 
60 — 80 9C; : 

4. Làm nguội dung dịch. Lọc qua giấy lọc băng trắng hoặc qua tấm 
lọc thủy tỉnh (có trọng lượng không đổi); 

- ö. Chuyển kết tủa kền dimetylglyoximat vào chén sứ đã cân trước 
để biết trọng lượng, nung đến 500 ~ 600 °C, Để nguội rồi cân lại; 

6. Hiệu số trong lượng của hai lân cân cho biết trọng lượng của 
lượng kến oxit thu được. Nhân số này với hệ số 0,78ö8 sẽ được trọng 
lượng của kền. Nếu khi lọc dùng tấm lọc thuỷ tỉnh thì không phải nung 
mà chỉ cần sấy khô trong termostat ở 105°C đến trọng lượng không đổi. 
Hiệu số trọng lượng tấm lọc thủy tinh có và không có kết tủa nhân với 
hệ số 0,2032 cho biết trọng lượng của kền trong mẫu thử. 
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: Phương phóp trắc quang 
Nguyên tắc phương pháp và phản ứng xem mục 2.3.4. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mỉ dung dịch mạ vào cốc 250 mỉ, thêm 30 mử và 8 mi axit 
nitric (1:1), đun nóng đến 50°C. Đặt các cực bạch kim vào cốc rồi tiến 
hành điện phân tách đồng ra như đã mô tả tại mục 2.2.2; 

2. Sau khi đã tách đồng, cô đặc dung dịch đến thể tích 2ð mử, 
chuyển dung dịch vào bình định mức 200 rml, thêm nước đến vạch, lắc 
đều; 

3. Lấy 5 mi dung dịch thu được cho vào bình định mức 100 mi, 
thêm 3 giọt axit nitrie (1:1) rối tiếp tục tiến hành đo đạc như ở mục 
2.2.4. 


3.1.5 Xác định chì và sắt 


Tạp chất chì và sắt xác định như mục 1.1.8. 


3.2 DUNG DỊCH XYANUA MẠ ĐỒNG 


Dung dịch xyanua để mạ đồng thường gầm các chất: đồng xyanua, 
natri xyanua, natri cacbonat, natri hydroxit, natri thiosunfat, các phụ 
gia bóng (natri tatrat, amoni thioxyanua...) 

"Tạp chất thường gặp là sắt. 


3.9.1 Xác định đồng xyanua 


Hàm lượng đồng được xác định bằng phương pháp điện phân 
(mục 9.9.9), phương pháp 1ot (mục 3.1.1) và phương pháp complexon 
(mục 3.1.1). Khi xác định đồng trong các dung dịch xyanua trước tiên 
phải phá hủy các xyanua bằng axit đậm đặc. 


Phương phúp complexon 
Nguyên tắc phương pháp này xem mục 3.1.1. 


Thuốc thử 


Amoni pesunfat. 
Các thuốc thử khác xem mục 3.1.1. 
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Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung địch mạ cho vào bình định mức 100 mử, thêm 
nước đến vạch, lắc đều. . 

2. Lấy 10 mi dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mỉ, 
thêm õ0 zmĨ nước, 0,ỗ — 1 g amon pesunfat, lắc đều, đun sôi, thêm từng 
giọt amoniac cho đến khi dung địch chưa chuyển sang màu xanh trong 
suốt (là lúc đã đư amoniac, bởi vì khi pH lớn hơn 8 thì chuẩn sẽ không 
chính xác). 

3. Sau đó thêm vào ð0 mỉ nước và một ít murexit, nếu dung địch có 
màu hồng thì thêm nước đến chừng nào màu dung dịch vẫn chưa chuyển 
sang vàng. Chuẩn dung dịch này bằng dung dịch complexon IH 0,1 W cho 
đến khi chuyển sang màu tím. 

4. Hàm lượng đồng tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 

Hệ số chuyển đổi từ Cu sang CuCN bằng 1,41. 


3.2.2 Xác định natri xyanua 


Phương nháp bạc nitrat 
Natri xyanua được chuẩn bằng bạc nitrat khi có mặt của kali 
1odua. Vì toàn bộ xyanua sẽ dần liên kết thành phức chất nên tại lúc 
cuối chuẩn độ sẽ sinh ra bạc xyanua cho độ đục không ổn định. Để có 
điểm kết thúc chuẩn độ được chính xác, rõ ràng, cần thêm dung dịch 
kali iodua vào, khi đó điểm tương đương được nhận biết bằng việc xuất 
hiện của kết tủa bạc iodua khó tan trong amonliac. 


Thuốc thử 

Amoniac, dụng dịch 25%. 

Kali iodua, dụng địch 10%. 

Đạc nitrat, dụng dịch 0,1 N. Hoà tan 17 ø bạc nitrat vào trong 1 lít nước. 


Số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch bạc nitrat này được xác định bằng dung dịch 
natri clorua 0,1 N ficxanan. 


Cách xác định 


1. Lấy 5 ~ 20 mj dung dịch mạ (tùy theo nồng độ NaCN) vào bình 
tam giác 250 ml, thêm 60 — 70 mi nước, 5 mử dung dịch amoniac 25% và 
ð mĩ dung dịch kali iodua 10%; 
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9. Chuẩn nó bằng dung dịch bạc nitrat 0,1 N, nhỏ từng giọt một và 
lắc đều cho đến khi xuất hiện kết tủa đục của bạc iodua có màu vàng 
không bị mất đi; 

8. Hàm lượng natri xyanua tính tương tự theo công thức (8) mục 
1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch bạc nitrat 0,1 Ý theo NaCN bằng 
0,009803 gi. 


3.2.3 Xác định xyanua tổng 


Phương pháp chưng cất 
Khi xác định tổng lượng xyanua cẩn phải phá phức bền giữa 
xyanua với đồng. Muốn vậy phải đun sôi dung dịch với axit sunfuric 
trong một hệ thống kín (phương pháp chưng). Khí xyanogen (NCCN) 
thoát ra được hấp thụ bằng kiểm và tạo thành natri xyanua, chất này 
được xác định bằng phương pháp thể tích. 


Thuốc thử 

Natri hydroxit, dụng dịch 2%. 
Azit sunfuric, pha loãng (1:1). 
Bạc nitrat, dụng địch 0,1, 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mỉ dung địch mạ vào bình chưng ð00 zử, thêm 250 mì 
nước; 

2, Nối bình với một ống sinh hàn và cho nước làm lạnh chảy qua. 
Đầu kia của ống sinh bàn nối với một ống dẫn đi vào bình hấp thụ, 
trong đó có chứa 100 zmử dung dịch natri hydroxit 2%; 

3. Lắp một phễu chiết để đưa vào bình chưng 10 m axit sunfuric 
(1:1), đun dung dịch đến sôi. Chưng cất xyanua tiếp tục cho đến khi 
không thấy bốc hơi nữa, lúc đó chất lỏng trong bình chưng thường chỉ còn 
một nửa thể tích ban đầu; 

4. Natri xyanua được tạo thành trong bình hấp thụ được chuẩn 
bằng dung dịch bạc nitrat như đã mô tả ở mục 3.3.2. 
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3.2.4 Xác định natri cacbonat 


Phương pháp trung hoà 

Cacbonat được kết tủa bằng bari nitrat thành bari cacbonat. Kết tủa 
được lọc và xác định hàm lượng natri eacbonat bằng cách chuẩn độ bằng 
axit clohydric. 


Thuốc thử 

Nước oxy già, dung dịch 30%. 

Bari nưtrat, dụng dịch 7%. 

Natri hydroxit, dụng dịch 0,1 NÑ (xem mục 1.2.3). 
Axit ciohydrie, dụng địch 0,1 N (xem mục 1.2.3). 
Metyl dư cam, dụng dịch 0,2%. 


Cách xác định 

1. Lấy ð - 25 mỉ dung dịch mạ (tùy theo nồng độ natri cacbonat) vào 
bình tam giác 250 mi, thêm 100 zỉ nước, men theo thành bình thêm dần 
dung dịch bari nitrat 7% cho đến khi xuất hiện kết tủa, cho tiếp 5 — 10 mỉ 
nữa; 

2. Đậy kín bình bằng nút cao su rồi để yên trong 2 1 (nếu có mặt của 
sunfat phải đề yên trong 4 h) chờ cho kết tủa keo tụ lại; 

3. Lọc qua 2 lần giấy lọc mịn, cho thêm một ít bột giấy lọc vào phễu; 

4, Để kiểm tra xem cacbonat và sunfat đã kết tủa hoàn toàn chưa, 
ta lấy ra một ít dung dịch đầu tiên lọc được rồi cho thêm vài mm dung 
dịch bari nitrat. 

5. Rửa nước cho kết tủa 4 lân. Chuyển kết tủa cùng với giấy lọc 
vào bình tam giác 250 mi, thêm 100 mỉ nước và 5 mỶ nước oxy già 30%, 
làm nguội bình dưới vòi nước, đậy nắp bình và để yên vài ba giờ, 

6. Lọc kết tủa qua 2 lần giấy lọc mịn, rửa nước lạnh 3 lần sau đó 
rửa kỹ lại bằng nước nóng; 

7. Kết tủa cùng với giấy lọc chuyển sang bình tam giác 250 mi 
thêm 2 lần nước và lắc kỹ, mỗi lẫn 30 mử, thêm 2 giọt đung dịch metyl 
da cam 0,9% và chuẩn bằng axit clohydric 0,1 cho đến khi dung dịch 
có màu hồng. Cuối giai đoạn chuẩn cho thêm một giọt metyl da cam 
nữa và chuẩn tiếp; 

8. Tiến hành song song một mẫu trống chỉ với nước và thuốc thử. 
Nước dùng để phân tích không được chứa CO,; 

9. Hàm lượng (g/!) của natri cacbonat (+) tính theo công thức: 
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#=[(@-— b)Ñ.0,0053.1000]/m. 


Trong đó: ø - thể tích dung dịch axit clohydric đã đùng khi 
chuẩn, mỉ; 
: É — thể tích dung địch axit clohydric đã dùng để chuẩn 
mẫu trống, mử; 
 — số hiệu chỉnh độ chuẩn của axit elohydric; 
0,0053 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch axit clohydric 
0,1N theo Na;CO;, glmi; 
m — lượng đung dịch mạ có trong mẫu chuẩn, mỉ. 


3.2.5 Xác định natri hydroxit và cacbonat 


Phương pháp trung hoà 
Hàm lượng natri hydroxit xác định nhờ cách chuẩn bằng axit 
clohydric với phenolptaleim. Trước khi chuẩn cần liên kết các xyanua 
thành phức bạc xyanua bằng bạc nitrat, còn cacbonat phải kết tủa bằng 
dung dịch bar clorua để quá trình xác định được rõ ràng, chính xác. 


Thuốc thử 

Bari clorua, dụng dịch 10%. 

Bạc nữrat, dụng đìchhj 0,1N. 

Axit clohydric, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.2.3). 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mứ dung dịch mạ vào bình định mức 100 mử, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 20 mi đụng dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 2ð0 mỉ, 
thêm 50 mJ nước, 20 mj dụng dịch bari clorua 10% và một lượng dung 
dịch bạc nitrat 0,1 đúng bằng lượng đã dùng để xác định natri xyanua 
(xem mục 3.2.2); 

3. Thêm 3 — 8 giọt phenolptalein, lắc đều và chuẩn bằng dung dịch 
axit clohydric 0,1 cho đến khi có màu hông không mất đi; 

4. Hàm lượng natri hydroxit tính tương tự theo công thức (8) mục 
11.2; 
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5. Đề xác định cacbonat lấy 20 m! dung dịch đã pha loãng (sau điểm 
1) vào bình tam giác, thêm các thuốc thử như đã dùng để xác định natri 
hydroxit trừ baxi clorua rồi chuẩn như ở điểm 3; 

6. Hàm lượng natri cacbonat tính tương tự theo công thức ở mục 
3.2.4. 


3.2.6 Xác định natri thiosunfat 


Phương pháp iot 
Hàm lượng thiosunfat được xác định bằng phương pháp thể tích, dựa 
trên phản ứng oxy - hoá chúng bằng iot trong môi trường axit. Lượng iot 
đư được chuẩn bằng dung dịch natri thiosunfat. Trước khi xác định cần 
liên kết (để giấu) các ion sunfat và xyanua bằng fomaldehit. 


Thuốc thử 

Fơmoldehit, đụng địch 40%. 

Axit axetic, pha loãng (1:1). 

1o, dụng dịch 0,01 N (xem mục 1.1.5). 

Naữi thiosunfbt, dụng địch 0,01 N (xem mục 1.1.5). 
Tỉnh bột, dụng dịch 0,B%. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mỸ dung địch mạ vào bình tam giác 100 zm!, thêm 20 mi 
dung địch fomaldehit 40%, õ phút sau cho thêm 10 rmÏ axit axetic (1:1); 

2. Thêm chính xác 15 mm dung dịch iot 0,01 Ñ, vài giọt tình bột và 


chuẩn lượng iot dư bằng dung dịch natri thiosunfat 0,01 cho đến khi 
mất màu xanh; 


3. Hàm lượng (/) natri thiosunfat () tính theo công thức: 
+= [(œC - ö) K. 0,00248 .. 1000 ]/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch iot 0,01 X đã đưa vào dung dịch 
thủ nghiệm, mỉ; 
C - tỷ số nổng độ của các dung dịch natri thiosunfat 
và lot; 
b ~ thể tích dung dịch natri thiosunfat tiêu tốn để chuẩn 
lượng iot dư, mử; 
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K _ số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch natri thiosunfat 
0,01; 

0,00248 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri thiosunfat 
theo Na;S,O;.5H;O, g/ml; 

m — lượng dung địch mạ có trong mẫu chuẩn, mỉ. 


8.3.7 Xác định axit tatric 


Phương pháp complexon 
Axit tatric khử chì (TV) đến chì (1) trong môi trường axetat. Chì đD 
được xác định bằng cách chuẩn complexon trong sự có mặt của xilen da 
cam. Đồng che khuất thí nghiệm nên phải liên kết nó thành phức với 
thioure. 


Thuốc thử 

Axit clohydric, dụng địch 10%. 

Notri axetai, dụng dịch 1M. 

Chì (IV) axetat, dụng dịch 0,1 ÑN. Hoà tan 45 g chì axetat vào 1000 mí 
axit axetic. ở 609C trong 10 phút, lọc và đựng trong bình đậy kín. 

Amoniac, dụng dịch 25%. 

Thioure, dụng dịch 10%. 

Complexon III, dung dịch 0,05 1M. 

Xilen da cam, nghiễn kỹ 0.1 g chất chỉ thị xilen da cam với 10 g NaCl. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mJ dụng dịch mạ vào bình định mức 100 zmj, thêm 10 mử 
dung địch axit clohydric 10% và đun sôi 5 phút; 

2. Để nguội đến nhiệt độ phòng, thêm nước đến vạch, lắc đều. Nếu 
dung địch bị đục cần lọc nó qua giấy lọc khô; 

3, Lấy 10 m! đụng dịch này cho vào bình định mức 250 mỉ, thêm 20 
mì dụng dịch natri axetat 1 M, 25 ml dụng dịch chì axetat 0,1 X, lắc kỹ; 

4. Để yên 1õ phút, thêm 80 mĩ nước sôi, ö mÌ dụng dịch amoniac 
và đun đến chớm sôi; 

5. Làm nguội đến nhiệt độ phòng, thêm nước đến vạch, lắc kỹ, 
lọc qua giấy lọc khô; l 

6. Lấy 100 zmử dung địch lọc được vào bình tam giác 300 zn/, thêm 10 
mỉ dung dịch thioure 10% để xuất hiện màu xanh lam, 100 mử nước, một. 
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ít xilen da cam và đung dịch natri axetat 1 M cho đến khi dung dịch có 
màu đỏ tím; 

1. Chuẩn bằng dung dịch complexon III 0,05 M cho đến khi chuyển 
sang màu vàng chanh; 

8. Hàm lượng (ø/) của axit tatric &) tính theo công thức: 


x= g.3,75.1000/m. 


Trong đó: œ — thể tích dung dịch complexon III đã dùng khi 
chuẩn, mỉ; 
3,7B — số chuyển đổi; 
m - lượng dung dịch mạ có trong mẫu chuẩn, mử. 


8.2.8 Xác định amon thioxyanat 


Phương pháp bạc nitrat 
Amon thioxyanat kết tủa bằng bạc nitrat trong dung dịch sau khi 
đã tách hết đồng và chuẩn bạc thioxyanat sinh ra bằng amon thioxyanat. 


Thuốc thử 

Tomaidehit, dụng dịch 40%. 

Axit niữic, dụng dịch 10% và pha loãng (1:1). 
Đẹc nữrat, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.2.2). 
Bari nitra, dụng dịch 5%. 

Amon, dụng dịch 0,1. Hoà tan 9,2 g vào 1 lít nước. 


Cách xác định - 

1. Lấy 10 mử dung dịch mạ vào bình định mức 100 zmi, thêm nước đến 
vạch, lắc đều; 

9. Lấy 20 mi dụng dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mỉ, 
thêm 30 mm dung dịch fomaldehit 40%, 5 phút sau thêm 15 z„/ dung địch 
axit nitric 10%, để yên 15 phút; 

3. Kết tủa đồng xyanua thoát ra được lọc, rửa cẩn thận bằng nước cất; 

4. Dung dịch lọc thu được cho thêm dung dịch bạc nitrat 0,1 W từ 
buret vào cho đến dư, kết tủa bạc thoát ra đem lọc và rửa bằng nước cất; 

5. Rửa trôi kết tủa bằng axit nitric (1:1) nóng vào bình đã tiến 
hành kết tủa ở trên rồi thả luôn giấy lọc vào bình ấy, thêm 30 mÌ nước, 
đun 45 phút, tránh để bay hơi; 
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6. Pha thêm nước vào dung dịch đến thể tích 100 mử, thêm vài mỸ 
dung địch bari nitrat ð% để kết tủa ion sunfat; 

7. Không cân lọc, thêm vài giọt chỉ thị phèn sắt amon rồi chuẩn hỗn 
hợp bằng dung dịch amon 0,1 Ñ cho đến khi xuất hiện màu nâu hồng; 

8. Hàm lượng của amon tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung địch bạc nitrat 0,1 theo NH,8CN là 


0,076 giml. 
3.2.9 Xác định sắt 


Phương pháp pemanganat 
Thuốc thử 
Axit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 glem° và (1:4). 
Azit nitric, trọng lượng riêng 1,4 glcmẽ. 
Amoniac, dụng dịch 25%. 
ẽm hạt hay nhôm him loại. 
Kali pemangandt, dung địch 0,1. 


Cách xác định 

1. Lấy ö mử dung dịch mạ cho vào bình tam giác, thêm 10 mử axit 
sunfuric trọng lượng riêng 1,84 glem, 5 mi axit nitric trọng lượng riêng 
1,4 gÍem°, đun đến khi bốc hơi trắng của axit sunfUriG; 

3. Để nguội, thêm 100 mi nước và amoniac 26% cho đến khi xuất 
hiện màu xanh, đun sôi 2 phút; 

3. Lọc lấy kết tủa sắt hydroxit, rửa kết tủa bằng nước nóng; 

4. Hoà tan kết tủa trên giấy lọc bằng axit sunfuric (1:4) nóng, rửa lại 
giấy lọc bằng nước nóng. Dung dịch cùng nước rửa dồn chung vào bình đã 
dùng để kết tủa; thêm vài hạt kẽm hay nhôm vào để khử sắt, đậy ngửa 
kính lõm lên miệng bình rồi đun cách thủy cho đến khi kẽm hay nhôm 
tan hết; 

5. Làm nguội nhanh dung dịch và chuẩn ngay bằng dung dịch kali 
pemanganat 0,1 Ñ cho đến khi xuất hiện màu hồng không bị mất đi; 

6. Hàm lượng sắt tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch kali manganat theo là 0,005534 
giml. 


Tỗ 


Phương pháp trắc quang 
Muối sắt tác dụng với axit sunfoxalixilie trong môi trường axit 
(pH 2,2 - 2,5) tạo thành phức chất có màu tím hồng. Cường độ màu 
của phức chất sinh ra được đo trên máy so màu với kính lọc màu lục 
trong cuvet có chiểu dày lớp dung dịch 30 mm. Phương pháp này ứng 
đụng cho trường hợp nồng độ sắt đưới 1 gíi. 

Thuốc thử 

Azii niiric, trọng lượng riêng 1,4 giem”, 

Axit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 glcmŠ. 

Amoniac, dung dịch 95%. 

Azit ciohydric, dung dịch 0,2 N và pha loãng (1:1). Pha chế dung 
dịch HCI có nổng độ 0,2 N như sau: lấy 16,5 mí axit clohydric trọng lượng riêng 
1,19 g/cm” vào bình định mức 1 lít, thêm nước đến vạch, lắc đều. 

Dung dịch đệm, pH 9,2 — 3,5. Lấy 3,72 g kali clorua và 33,6 mí dung dịch 
sát clohydric 0,2 N cho vào bình định mức † lít, thêm nước đến vạch, lắc đều. 

Azxil sunfoxalixilic, dụng địch 10%. 

Dung dịch sắt tiêu chuẩn, có 0,001 g sắt trong 1 ml. 


Xây dựng đồ thị chuẩn 
Lấy 5 bình định mức 50 mi, lần lượt cho vào 2, 4, 6, 8, và 10 mm 
dung dịch sắt tiêu chuẩn, sau đó thêm vào mỗi bình 15 m/ nước và tất cả 
các thuốc thử như mô tả ở phần Cách xác định. Thêm nước vào các bình 


đến thể tích 50 mử rồi đo mật độ quang của chúng. Xây dựng thành đô thị 
chuẩn từ các kết quả thu được. h 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung địch mạ cho vào bình định mức 250 mỉ, thêm 10 
mĩ axit nitrie trọng lượng riêng 1,4 gícm”, 10 mÌ axit sunfuric trọng lượng 
riêng 1,84 glem?, đun cho đến khi bốc hơi trắng của axit sunfuric; 

2. Làm nguội, thêm 50 — 70 mm] nước, đun sôi và thêm từ từ amoniac 
vào cho đến khi xuất hiện màu xanh lam của đồng amoniacat; 

3. Đặt dung dịch vào chỗ tối 15 ~ 20 phút, lọc qua giấy lọc mịn. Rửa 
kết tủa trên giấy lọc vài lần bằng nước nóng có chứa amoniac (10ml dung 
dịch amoniac 25% trong 1 lít nước); 

4. Hoà tan kết tủa trên giấy lọc bằng 6 mử axít clohydrie (1:1) nóng và 
hứng vào bình đã tiến hành kết tủa ở trên, rửa giấy lọc 3 - 4 lần bằng 
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nước nóng, sao cho thể tích chung của dung địch lọc và nước rửa không 
được vượt quá 20 mử; 

5. Trung hoà cẩn thận bằng dung dịch amoniac 25% theo giấy quỳ, 
thêm vài giọt axit clohydrie (1:1) đến phản ứng axit yếu (không nên dư 
nhiều), 15 mi dung địch đệm và 10 zz/ dụng dịch axit sunfoxalixilic 10%. 
Nếu có sắt dung dịch sẽ chuyển thành màu tím hồng; 

6. Chuyển dung dịch vào bình định mức BQ zmử, thêm nước đến vạch, 
lắc đều rồi đo mật độ quang của nó trên máy so màu với kính lọc màu lục 
trong cuvet có chiều dày lớp dung dịch 30 zm; 

7. Hàm lượng sắt xác định theo đồ thị chuẩn. 


3.3 DUNG DỊCH PIROPHOTPHAT 
MẠ ĐỒNG 


Dung dịch mạ đổng pirophotphat thường gồm các chất: đồng 
sunfat, natri pirophotpat, dinatri photphat, phụ gia... 


3.8.1 Xác định đồng sunfat 
Đồng xác định bằng các phương pháp iot, complexon, cực phổ... 


Phương pháp iot 
Nguyên tắc phương pháp xem mục 3.1.1. 


Thuốc thử 

Axit sunfuric, pha loãng (1:4). 

Kali iodua, dụng dịch 20%. 

Natri thiosunfat, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.1.8). 
Tỉnh bột, dụng dịch 0,5%. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mỉ dung địch mạ vào bình tam giác 250 mi, thêm 100 mỸ 
nước, 5 m dung dịch axit sunfuric (1:4), 20 mí dụng dịch có chứa kal 
thioxyanat và kali iodua, lắc đều; 

2. lot thoát ra được chuẩn bằng dung địch natri thiosunfat 0,1 N khi 
có mặt của tinh bột cho đến khi xuất hiện màu xanh không bị mất đi, 

3. Hàm lượng đồng tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


T7 


Phương pháp complexon 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 3.1.1. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 zmử, thêm nước 
đến vạch, lắc đầu; 

2. Lấy 20 mỉ dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mi, 
thêm 0,1 øg murexit và amoniac đến khi xuất hiện màu vàng; 


3. Chuẩn bằng dung dịch eomplexon IHII 0,1 W đến khi chuyển sang 
màu xanh tím; 


4. Hàm lượng đồng tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 
Phương pháp cực phổ 


Đồng xác định trên nền là dung dịch hỗn hợp của amon clorua và 
amoniac. 


Lấy 10 mử dung dịch mạ đã pha loãng 10 lần vào bình định mức 250 
mử, axit hoá bằng 1 — 2 mĩ axit clohydric, thêm 125 m/ dung dịch hỗn hợp 
amon clorua và amoniac và nước đến vạch, lắc đều. Đo trên máy cực phổ 
tại điện thế — 0,36 V. Tính hàm lượng đồng theo công thức (3) mục 1.1.1. 


3.3.2 Xác định natrl pirophotphat 


Phương pháp trung hoà 
Phương án 1 


Thuốc thử 
Natri hydroxii, đụng dịch 0,1 N (xem mục 1.2.8). 
êm sunfät, dụng địch ð%. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 mử, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 20 mỉ dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mi, 
thêm õ0 mử nước, 3 — 4 giọt metyl đa cam và trung hoà bằng dung dịch 
natri hydroxit 0,1 N; 

3. Thêm vào 10 - 15 mử dung địch kẽm sunfat 5% (đã trung hoà 


trước với metyl da cam) và chuẩn axit sinh ra bằng dung dịch natri 
hydroxit 0,1 N; 
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4. Hàm lượng natri pirophotphat tính tương tự theo công thức (?) 
mục 1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxit 0,1 AN theo natri 
pirophotphat bằng 0,0223. 

Phương án 2 

Hàm lượng natri pirophotphat được chuẩn bằng natri hydroxit với 
chỉ thị metyl da cam sau khi đã tách đồng trên cột sắc kỹ. 


Thuốc thử 

Axt clohydric hay sunfuric, pha loãng (1:ð). 
Nog†i hyđroxit, dụng dịch 0,1 em mục 1.2.3). 
Kẽm sun/fat, dụng dịch 2%. 

Metyl da cơm, dụng dịch 0,1%. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dùng dịch mạ cho vào bình định mức 100 mĩ, thêm 
nước đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 20 mj dung địch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mĩ, 
thêm 40 mỉ nước và 5 giọt metyl da cam; 

3. Axit hoá dung dịch bằng vài ba giọt axit clohydric hay sunfuric 
(1:5) đến khi đung dịch có màu đồ rồi cho qua cột sắc ký chứa cationit 
8BS (đã xử lý trước bằng 10 — 1ð mứ dung địch axit clohydric 6 Ñ, rửa 
nước đến phần ứng trung hoà theo metyl da cam) ; 

4. Chuyển dung dịch lọc và nước rửa (200 — 300 mi) vào chung một 
bình tam giác ð00 mỉ, thêm 10 giọt metyl da cam 0,1% và trung hoà 
bằng dung dịch natri hydroxit 0,1 ÁN cho đến khi xuất hiện màu vàng; 

5. Thêm 30 mử dung địch kẽm sunfat 2% (đã trung hoà bằng natri 
hydroxit 0,1 theo mety]l da cam), lắc kỹ; 

6. Tương tác giữa kẽm sunfat và natri pirophotphat sẽ sinh ra một 
lượng như nhau giữa Na,P;O;.10H;O và axit sunfuric. Chuẩn axit này 
bằng natri hydroxit 0,1 đến khi thu được màu vàng không bị mất đi; 

¡. Hàm lượng natri pirophotphat tính tương tự theo công thức (8) 
mục 1.1.2. : 
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3.3.3 Xác định dinatriphotphat 


Phương pháp trung hoà 

Hàm lượng dinatriphotphat Na;HPO, được tính sau khi đã xác 
định tổng lượng photphat. Để xác định hàm lượng photphat phải đun 
sôi dung dịch với axit nitric, khi đó các photphat bị phân hủy tạo 
thành axit photphoric. Khi cho nó tương tác với amon molipdat sẽ tạo 
thành amon photphomolipdat, cho chất này hoà tan trong dung dịch 
natri hydroxit rồi chuẩn lượng dư bằng axit nitrie. 

Hàm lượng đinatriphotphat là hiệu số giữa hàm lượng photphat 
với hàm lượng natri pirophotphat. 


Thuốc thử 

Axit nữtric, trọng lượng riêng 1,40 giem” và dung dịch 0,õ N. 

Amon nữrat. 

Kali nirdt, dụng dịch 19%. 

Amon molipdat. Hoà tan 180 øg amon molipdat vào 640 mỉ nước và 
160 zn/ dung dịch amoniac 25%. Một thể tích của dung dịch này rót từ 
từ vào hai thể tích dung dịch axit nitric (480 mĩ axit nitric trọng lượng 
riêng 1,40 gíem" pha với 120 mĨ nước). Dung địch thu được để yên từ 6 
đến 8 ngày, sau đó lọc và bảo quản trong chai sẫm màu. 

Axif sunfuric, dụng dịch fixanan 0,5N. 

ÂNoairi hyđroxit, dụng dịch 0,5 N. Hoà tan 20 ø natri hydroxit (đã 
làm sạch bề mặt) vào 500 rmf nước, thêm 5 ø bari clorua và nước đến 1 
lít, lắc kỹ rôi để yên cho bari cacbonat kết tủa hoàn toàn. Hút dung 
dịch trong bằng xiphông vào bình chứa được bảo vệ bằng ống canxi 
clorua để tránh sự thâm nhập của khí eacbonic từ không khí vào. Số 
hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch NaOH được xác định theo dung 
dịch axit H,SO, 0,5 N. 

Asit nitrie, dụng địch 0,5 N, Để xác định tỷ số giữa dung dịch natri 
hydroxit 0, với axit nitrie ta lấy 95 mử dung dịch natri hydroxit vào 
bình tam giác 250 m7, thêm 2 — 8 giọt phenolptalein và chuẩn bằng 
dung dịch axit này cho đến khi mất màu hồng. 

Tỷ số nồng độ (C) tính theo công thức: 
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C= a/b. 


Trong đó: a — thể tích dụng địch natri hydroxit đã lấy để chuẩn, mm, 

b ~ thể tích dung dịch axit nitric tiêu thụ trong khi chuẩn, mi. 

Cách xác định 

1. Dung dịch sau khi chuẩn natri pirophotphat (mục 3.3.2) cho bay 
hơi đến thể tích 100 mỉ, thêm 30 mJ axit nitric trọng lượng riêng 1,40 
glcmÊ, đun sôi 10 phút để phân hủy các photphat; 

2. Cho vào 2 ø amon nitrat rồi đun đến sôi, thêm 50 zmJ dung dịch 
amon molipdat và lắc cho đến khi thoát hết ra kết tủa vàng của amon 
photphomolipdat; 

3. Để yên 2 h rồi lọc kết tủa qua giấy lọc không tàn trải sát trên 
đáy lưới của phễu lọc, rửa kết tủa bằng dung dịch kali nitrat 1%, rửa 
tiếp bằng nước đã làm lạnh cho đến lúc nước sau khi rửa không còn 
phản ứng axit với giấy công gô; 

4. Dùng đũa thủy tỉnh chuyển kết tủa đã rửa sạch sang bình tam 
giác, thêm đến dư dung địch natri hydroxit vào cho đến khi tan hết kết 


tủa vàng; 
5. Lượng natri hydroxit dư được chuẩn bằng axit nitric 0,ð Ñ với 
chỉ thị phenolptalein; 


6. Hàm lượng (g/!) của axit photphoric (+) tính theo công thức: 


z# = [(œ - bŒ) 0,00218. #. 1000/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung địch natri hydroxit 0, đã cho vào 

mẫu thủ, mỉ; 

b _ thể tích dung dịch axit nitric tiêu thụ trong khi 
chuẩn, mi; 

C— tỷ số giữa nổng độ dung dịch natri hydroxit với nồng 
độ axit nitric; 

0,00213 ~ độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxit 
theo HạPO,, g!mử; 

m — thể tích dụng dịch mạ có trong mẫu thử, mi. 


7. Hàm lượng (g/) đìnatriphotphbat @x) tính theo công thức: 
x= 3,65 A - 1,348. 


Trong đó: 3,65 —- hệ số chuyển đổi từ axit photphoric HPO, sang 
đinatriphotphat Na;HPO,.12H;O; 


81 


A - hàm lượng axit photphorie, gi; 

1,24 — hệ số chuyển đổi từ natri pirophotpat sang dinatri 
photphat; 

8 ~ hàm lượng natri pirophotphat Na,P;O;.10H,O, gi. 


3.4 DUNG DỊCH ETYLENDIAMIN 
MẠ ĐỒNG 


Dung địch etylendiamin mạ đồng thường gồm có các chất: đồng 
sunfat, natri sunfat, amon sunfat, etylendiamin, phụ gia... 


3.4.1 Xác định đồng sunfat 


Phương phúp complexon 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 3.1.1. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ cho vào bình định mức 200 mử, thêm nước 
đến vạch, lắc đầu; 

2. Lấy 10 mi dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mi, 
thêm 40 mử nước, chỉ thị murexit và dung dịch amoniac 10% đến khi 
dung dịch có màu vàng; 

3. Chuẩn bằng dung dịch complexon II 0,1 W cho đến khi chuyển 
sang màu xanh tím; 

4. Hàm lượng đồng sunfat tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


3.4.2 Xác định natri sunfat 


. Phương pháp trọng lượng 
Nguyên tắc phương pháp xem mục 1.1.4, 


Thuốc thử 
Axửt ciohydrie, pha loãng (1:1). 
Bari clorua, dụng địch 10%. 
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Cách xác định 

1. Lấy 5 mi dụng dịch mạ vào bình định mức 100 zử, thêm nước 
đến vạch, lắc đều, 

9. Lấy 5 mi dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác, thêm 20 
mi nước trung hoà bằng axit clohydric (1:1) đến môi trường axit theo 
chỉ thị mety1 đỏ, cho dư thêm 10 zrử dung dịch axit nữa; 

3. Cho vào 50 mi nước, đun đến sôi, lắc liên tục đồng thời từ từ cho 
vào 40 mỉ dung dịch bari clorua 10% nóng; 

4. Để yên trong tối 2 — 8 k cho kết tủa đến hết bari sunfat, lọc qua 
giấy lọc không tàn, rửa kết tủa bằng nước nóng; 

5. Chuyển kết tủa cùng giấy lọc sang chén nung đã cân trước, 
nung đến 600 — 800 ° và cân; 

6. Hàm lượng (g!) của natri sunfat (+) tính theo công thức: 


#= [(@.0,4113.1000)/m — b.0,384 — c.0,727 ].3,35. 


"Trong đó: ø — trọng lượng kết tủa bari sunfat, ø; 
0,4118 — hệ số chuyển từ bari sunfat sang SO¿"”; 
b ~ hàm lượng đồng sunfat (CuSO,.5H,O), #/1; 
0,384 — hệ số chuyển từ đồng sunfat sang SOÊ~”; 
c— hầm lượng amon sunit, øÍÏ; 
3,35 ~ hệ số chuyển từ ion SO,? sang natri sunfat (NasSO,. 
10H;O); 
m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu thử nghiệm, mử. 


3.4.3 Xác định amon sunfat 


Phương pháp trung hoà 
Nguyên tắc phương pháp xem mục 1.4.1. 


Thuốc thử 

Asit clohydric, dụng dịch 0,1N. 

Fomaldehi, dụng địch 40%. 

Ngữi hydroxit, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.2.3). 


Cách xác định 
1. Lấy 10 mi dung dịch mạ cho vào bình định mức 200 mi, thêm 
nước dến vạch, lắc đều; 
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2. Lấy 10 mỉ dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mỉ, 
thêm 50 mmử nước và trung hoà bằng dung dịch axit clohydrie 0,1 /N theo 
mnety] da cam; 

3. Cho vào 20 m/ dụng dịch fomaldehit 40% rồi trung hoà lại bằng 
dung địch natri hydroxit 0,1 W theo phenolptalein, sau đó dũng buret 
thêm tiếp vào 30 zm dung địch natri hydroxit 0,1 N; 

4. Chuẩn lượng natri hydroxit dư bằng dung dịch axit clohydric 
0,1N theo phenolptalein; 

5. Hàm lượng (g/) của amon sunfâat (+) tính theo công thức: 


+ = [(œ — bC) K. 0,00066 lim. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch natri hydroxit 0,1 N đã cho vào 

cung địch thủ nghiệm, mũ; 

b — thể tích dung dịch axit clohydric 0,1 Ấ tiêu thụ để 
chuẩn lượng dư natri hydroxit, mử; 

€ ~ tỷ số nông độ của các dung dịch natri hydroxit và axit 
clohydric (10 mử dung dịch natri hydroxit 0,1 N được chuẩn bằng dung 
dịch axit clohydric 0,1 khi có mặt của phenolptalein; tính C theo công 
thức ở mục 3.3.3); 

Ä - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung địch natri hydroxit 
(xem mục 1.3.3); 

0,00066 - độ chuẩn lý thuyết của dung địch natri 
hydroxit 0,1 ý theo (NH );8SO,, g/mi; 

m — lượng dung dịch mạ có mặt trong mẫu thử, mỉ. 


8.4.4 Xác định etylendiamin 
Phương pháp trung hoà 
Hàm lượng etylendiamin NH„CH„CH„NH; xác định theo cách 
chuẩn độ bằng axit khi có mặt của metyl da cam. Lúc đó phức của nó với 
ion đồng sẽ bị phá hủy hoàn toàn. 


Thuốc thử 
Axit sunfuric, dụng địch fixanan 0,1 N. 
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Cách xác định 

1. Lấy 10 m dung dịch mạ cho vào bình định mức 200 mĩ, thêm 
nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mỉ dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mĩ, 
thêm 20 mí nước, 2 ~ 3 giọt metyl da cam và chuẩn bằng dung dịch 
axit sunfrie 0,1 W đến khi xuất hiện màu đỏ, 

3. Hàm lượng etylendiamin tính tương tự theo công thức (2) mục 
ñIDIÊN bà 


3.5 DUNG DỊCH AMON MẠ ĐỒNG 


Dung dịch phức đồng amoniacat để mạ đồng thường gồm có các chất: 
amon sunfat, đồng sunfat, kền sunfat, natri sunfat, amoniae, phụ gia... 


3.5.1 Xác định kền và đồng sunfat 


Phương pháp complexon 
Tổng lượng kên và đồng được xác định nhờ cách chuẩn bằng dung 
địch complexon II cùng với chỉ thị murexit. Trong một, mẫu thí nghiệm 
khác, kến được xác định riêng bằng complexon nên phải kết tủa đồng 
trước bằng natri thiosunfat trong môi trường axit. 
Hàm lượng đồng được tính bằng hiệu số kết quả của hai phép chuẩn 
trên. 


Thuốc thử 

Axit sunfuric, pha loãng (1:5). 

Natri thiosunfat, dụng dịch 30%. 

Complexon IHI, dụng dịch 0,05 (xem mục 3.1.1). 
Murexit. 


Cách xác định 

Xác định kên sunfat 

1. Lấy 10 mử dung dịch mạ cho vào bình định mức 100 mử, thêm 
nước đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 10 mứ dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mỉ, 
thêm 50 mỉ nước, 10 mò! axit sunfuric (1:5) và đun cho đến khi bắt 
đầu tạo thành muối; 
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3. Sau đó thêm 50 zmỉ nước, 5 mi dung dịch natri thiosunfat 30%, 
đun nhẹ cho đến khi dụng dịch phía trên kết tủa trong, sáng ra; 

4. Lọc vào bình tam giác 250 mi, rửa kết tủa 2 — 3 lần bằng nước; 

õ. Cho vào dung dịch lọc một ít thuốc thử murexit và thêm amoniac 
đến khi dung dịch có màu vàng; 

6. Chuẩn dung dịch này bằng dung dịch eomplexon III cho đến khi 
dung dịch chuyển sang màu tím đỏ; 

7. Hàm lượng kền sunfat (NiSO,.7H;O) tính tương tự theo công 
thức (2) mục 1.1.1. 

Hệ số chuyển đổi từ kền sang kển sunfat (NiSO,.7H;O) bằng 4,78. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon HII 0,05 W bằng 
0,001467 g Nưmử. 


Xác định đồng sunfat 

8. Lấy 10 mi dung địch đã pha loãng 10 lần (ở điểm 1) vào bình tam 
giác 2ð0 mử, thêm 50 mử nước, chỉ thị murexit, amoniac đến khi dung dịch 
đổi sang màu vàng; 

9. Chuẩn bằng dung dịch complexon III 0,05 W đến khi xuất biện 
màu đỏ tím; 

10. Hàm lượng (g/) của đồng sunfat (CuSO;.6H;O) () tính theo công 
thức: 


x={@® — a) TT. 3,93. 1000)/m. 


Trong đó b - thể tích dung dịch complexon III đã tiêu thụ để 
chuẩn tổng lượng kền và đồng, ml; 
' œ - thể tích dung địch complexon III tiêu thụ khi 
chuẩn kến, mử; 
T — độ chuẩn của dung dịch complexon TII theo đồng, 
gØlm (xem mục 3.1.1); 
mm — lượng dung dịch mạ có trong mẫu đem chuẩn, ?!; 
3,93 — hệ số chuyển từ đồng ra đồng sunfat. 


3.õ.2 Xác định amoniac và amon sunfat 
Phương pháp trung hoà 


Amoniac và amon sunfat được xác định trong cùng một mẫu bằng 
phương pháp thể tích. Thoạt tiên chuẩn amoniac bằng dung dịch axit 
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clohydric theo chỉ thị mety] đa cam, sau đó thêm fomaldehit vào và xác 
định tổng lượng amoniac và amon sunfat như đã viết ở mục 3.4.3. 
Hàm lượng amoniac tính tương tự theo công thức (8) mục 1.1.2. 
Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch axit clohydrie 0,1 N theo NH,OH 
bằng 0,0085 gIml. 
Hàm lượng (g/!) amon sunfat () tính theo công thức sau đây: 
= |(œ - bÖ) K. 0,0066. 1000/m ] — 1,88 đ. 


"Trong đó: 1,88 - hệ số chuyển từ amon hydroxit sang amon seunfat; 
đ - hàm lượng amon hydroxit, ø!i. 
Các đại lượng khác xem mục 3.4.3. 


3.6 DƯNG DỊCH FLOBORAT MẠ ĐỒNG 


Dung dịch floborat mạ đồng thường gồm các chất: đồng floborat, 
axit boric, axit floboric..., pH 1. 


3.6.1 Xác định đồng floborat 


Phương pháp complexon 
Đồng xác định theo phương pháp complexon đùng chỉ thị murexit 
hay theo phương pháp chuẩn ngược lượng dư complexon bằng dung dịch 
kẽm axetat tại pH 6 khi có mặt chỉ thị PAN hay PAR. Axit floboric phải 
loại bỏ trước bằng cách cho dung dịch bay hơi. 


Thuốc thử 

Axit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 glcmŠ. 

Comjplexon II, dụng dịch 0,05 N. Hoà tan 9,3 g complexon llI vào 1 lít 
nước. Độ chuẩn của dung dịch complexon II theo dung dịch đồng tiêu chuẩn 
(xem 3.1.1) tiến hành trong điều kiện của phương pháp này. 

êm axetat, dung địch 0,õ N. Tỷ số nồng độ của dung dịch complexon ll| 
với dung dịch kẽm axetat xác định trong điều kiện giống như khi xác định đồng 
floborat. 

PAN, dung dịch 0,1% trong rượu. 

PAR, dung dịch 0,1%. 

Dung dịch đệm.. Hoà tan 100 g amon axetat vào 500 mỉ nước. 
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Cách xác định 

1. Lấy 10 mĩ dụng dịch mạ cho vào cốc 250 mỉ, thêm 50 mi nước, 
10 mử axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 g/em”, đun đến khi thoát hơi 
axit sunfUric; 

9. Làm nguội, thêm ð0 mĩ nước, đun nhẹ cho tan hết muối; 

3. Làm nguội. Chuyển hết dung dịch vào bình định mức 100 ml, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

4. Lấy 10 mi dung địch này cho vào bình tam giác 250 mi, thêm 50 
nỉ nước, 20 mi dung dịch complexon III 0,05 , vài giọt mety] da cam 
rồi trung hoà bằng amoniac cho đến khi chuyển sang màu vàng; 

5. Bau đồ cho vào 10 ;n/ đung dịch đệm axetat, 5 — 6 giọt chỉ thị 
PAN hay PAR rồi chuẩn lượng dư comlexon III bằng dung dịch kẽm 
axetat đến khi xuất hiện màu đỏ thắm; 

6. Hàm lượng (ø/) của đồng floborat (x) tính theo công thức: 


+ = [(œ - bŒ) T.3,732.1000 ]/m. 


Trong đó: ø — thể tích complexon TIF đưa vào mẫu, mĩ; 
b ~ thể tích dung dịch kẽm axetat tiêu thụ khi chuẩn 


ngược, mỉ; 
C- tỷ số nông độ dung dịch complexon III với kẽm axetat; 
T- độ chuẩn của dung địch complexon III 0,05 N theo 
đồng, g/ml; 
3,732 — hệ số chuyển từ đông ra đồng floborat; 
m ~ lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mử. 
3.6.2 Xác định axit floboric 
Phương pháp trung hoà 
Thuốc thử 


Âatri hydroxit, dung dịch 0,1 N (xem mục 1.2.3). 
Metyl da cam, dưng địch 0,1%, 
Các xác định 


1. Lấy 10 mị dung dịch mạ cho vào bình định mức 100 zmỉ, thêm 
nước đến vạch, lắc đều; 


2. Lấy 5 mi dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mủ, 
thêm 50 — 70 mÏ nước, 10 giọt metyl đa cam 0,1%; 
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3. Chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit 0,1 N cho đến khi dung dịch 
chuyển sang màu vàng xanh; 

4. Hàm lượng axit floboric tính tương tự theo công thức ở mục 2.4.2. 

Độ chuẩn lý thuyết. của dung dịch natri hydroxit 0,1 ÁN theo HBEF, 
bằng 0,0087 g/mi, : 

Hệ số chuyển đổi từ đồng floborat sang axit floboric bằng 0,74. 


3.6.3 Xác định axit boric 


Phương pháp trung hoà 
Hàm lượng axit boric xác định như đã viết ở mục 1.1.3. Đồng 
được tách ra khỏi bo trước bằng natri dietyldithiocacbamat, flo tách 
ra bằng calxi clorua. 


Thuốc thử 

Canx¿ clorud. 

Axit clohydric, pha loãng Œ:1). 

Noati cacbondt. 

Nairi dietyldithiocacbamai, dụng dịch 5%. 

Natri hydroxit dụng dịch 20% không chứa CO¿ (bằng cách khi 
pha chế cho thêm bari clorua, khoảng 5 ø cho 3 lít); và dung dịch 0,025% 
(pha từ dung dịch 20%). 


Cách xác định 

1. Lấy 3 mĩ dụng dịch mạ cho vào bình định mức 500 mỉ, tiềm 7 ø 
canxi clorua, 10 mi axit clohydric Œ:1) rỗi trung hoà bằng natri 
cacbonat (cho vào từ từ, ít một cho đến dư); 

2_ Cho vào 50 — 250 zm natri đietyldithiocacbamat, đun sôi dung dịch 
cùng với cặn không tan trong 5 phút. Nếu dung dịch phía trên kết tủa 
vẫn giữ nguyên màu xanh thì phải cho thêm natri dietyldithiocacbamat 
vào rối đun sôi hỗn hợp ð phút nữa; 

3. Làm nguội, thêm nước đến vạch, lắc đều. Lọc lấy 100 zmử dung 
địch vào bình định mức 100 rmử; : 

4. Đổ dung địch lọc sang bình tam giác 500 mỉ, trung hoà cẩn thận 
bằng axit clohydric và dùng giấy công gô chỉ thị rỗi cho dư thêm 10 rm/ 
nữa; 

ö. Lắp bộ sinh hàn không khí lên miệng bình tam giác rồi đun sôi 
dung địch 20 — 30 phút; 
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6. Làm nguội dung dịch, rửa ống sinh hàn bằng nước sôi và hứng 
nước rửa chung vào dung dịch, thêm 1 m/ phenolptalein và trung hoà 
bằng dung địch natri hydroxit 20% cho đến khi xuất hiện màu đỏ thấm, 
sau đó cho thêm axit clohydric (1:1) đến khi mất màu; 

7. Chuẩn axit boric và tính toán hàm lượng của nó tiến hành tiếp 
như mô tả ở mục 1.1.3. 

Hệ số chuyển từ đồng floborat ra HạBO, bằng 0,517. 


3.7 DUNG DỊCH MẠ ĐỒNG THAU 


Dung dịch mạ đồng thau thường gồm có các chất: đồng xyanua, kẽm 
oxit, natri xyanua, natri sunfñt, phụ gia. 
Tạp chất thường gặp là cacbonat. 


3.7.1 Xác định kẽm oxit 


Phương phúp complexon 
Hàm lượng kẽm oxit xác định bằng phương pháp oomplexon sau khi đã tách đồng 
bằng phương pháp điện phân hoặc chuẩn trực tiếp bằng œomploxon TH khi oó mặt của 
đồng và fømaldehit. 


Thuốc thử 

Amonmiac, dụng dịch 25%. 

PAR, dung dịch 0,1%. 

Crom xanh đen, dụng dịch 0,1%, 

Complexon II, dung dịch 0,05 N (xem mục 1.1.1). 

Cách xác định 

1. Sau khi đã tách đồng bằng phương pháp điện phân (xem mục 
2.2.2), chuyển dung dịch chứa kẽm sang bình tam giác 250 mử, thêm 1 
giọt mety] da cam, và dung dịch amoniac 95% đến khi dung dịch có 
mầu vàng rồi cho đư thêm 20 giọt nữa; 

2. Bau đó cho vào 8 — 10 giọt crom xanh đen hoặc 3 giọt chỉ thị 
PAR rồi chuẩn bằng dung dịch complexon III 0,05 M. Khi dùng crom 
xanh đen màu sẽ chuyển từ hồng sang xanh, khi dùng PAR sẽ chuyển 
từ hồng sang vàng; 

3. Hàm lượng kẽm tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 

Hệ số chuyển đổi từ kẽm ra kẽm oxit bằng 1,245. 
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3.7.9 Xác định đồng xyanua 


Hàm lượng đồng xyanua xác định bằng phương pháp điện phân 
(xem mục 2.9.9), phương pháp iot và phương pháp complexon. 


. Phương pháp tot 
Nguyên tắc phương pháp, xem mục 3.1.1. 


Thuốc thử 
Ngoài các thuốc thử kê tại mục 3.1.1, cần thêm: 
Natri cacbonat. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mm dụng dịch cần phân tích vào bình tam giác 250 mử, 
phân hủy xyanua bằng cách đun bay hơi cùng với axit nitric và axit 
sunfurie cho đến khi thoát hơi axit sunfuric; 

2. Sau đó cho vào 60 mm nước, đun sôi cho kết tủa tan hết sẽ thu 
được dung dịch trong suốt; 

8. Trung hòa bằng natri cacbonat đến khi xuất hiện đồng hydroxit 
(kết tủa này tan rất chậm), sau đó cho vào ð — 6 mĨ axit sunfuric (1:4), 
0,2 ø natri florua (ắc kỹ) để liên kết sắt vào phức chất; 

4. Thêm 10 mĩ hỗn hợp kali thioxyanat với kal iodua và 6 mỸ tỉnh 
bột rồi chuẩn iot thoát ra bằng dung dịch natri thiosunfat 0,1; 

5. Hàm lượng đồng tính tương tự theo công thức (8) mục 1.1.2. 

Hệ số chuyển từ Cu ra CuCN bằng 1,41. 


3.7.3 Xác định đồng và kẽm 


Phương pháp complexon 
Tổng lượng đồng và kẽm xác định theo cách chuẩn ngược 
complexon III bằng dung dịch kẽm sunfat khi có mặt của chỉ thị crom 
xanh đen. Trong một mẫu khác xác định riêng kẽm bằng cách chuẩn 
complexon II khi có mặt của fomaldehit và chỉ thị crom xanh đen 
(xem mục 1.2.1). 
Hàm lượng đồng là hiệu số kết quả của hai phép thử trên. 


Thuốc thử 
Fomaldehii, dụng dịch 40%. 
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Aait niric, trọng lượng riêng 1,4 giem", 
Axứ cloh;ydric, trọng lượng riêng 1,19 giem”, 
Kêm sunfœ(, dung dịch 0,05 N. 

Các thuốc thử khác xem mục 1.2.1, 


Cách xác định 

Xác định hẽm oxit 

1, Lấy ð ~ 10 mỉ dung dịch mạ cho vào bình tam giác 250 mỶ, thêm 
100 m nước, 1 m¿ dung dịch fomaldehit 40%, 5 — 10 mử hỗn hợp đệm, 8 — 
10 giọt crom xanh đen; 

2. Chuẩn bằng dung địch eomplexon III 0,1 cho đến khi màu dung 
dịch chuyển từ đỏ nâu sang xanh dương; 

3. Hàm lượng kẽm oxit tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


Xác định động xyanua 

4. Lấy 10 mử dung dịch mạ cho vào cốc 100 mỉ, thêm 10 mi axit 
sunfuric trọng lượng riêng 1,84 gicm?, 20 mỉ axit nitric, 20 7m axit 
clohydrie, đun đến khi hơi axit sunfuric thoát ra; 

5. Hoà tan muối bằng nước, chuyển vào bình định mức 200 ml, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

6. Lấy 20 mj dung dịch này vào bình tam giác 250 mĩ, thêm 90 mỸ 
nước, trung hoà bằng amoniac 20% đến khi đổi màu giấy công gô rồi 
cho dư thêm 8 — 10 giọt amoniae 20% nữa; 

7. Cho thêm vào 9ð — 30 mỊ dung dịch complexon III 0,05 M, chỉ 
thị crom xanh đen rồi chuẩn lượng dư complexon bằng dung dịch kẽm 
sunfat cho đến khi dung dịch chuyển từ màu xanh Sang màu hồng; 

8. Hàm lượng (g/Ð của đồng (z) tính theo công thức: 


+ = | —bŒ) —ø] T.1000/m. 
Trong đó: A — thể tích dung địch complexon III 0,1 Ä tiêu tốn để liên 


kết đồng và kẽm, /ml; 


ö — thể tích dung dịch kẽm sunfat tiêu tốn khi chuẩn lượng 
dư complexon HI, mì; 


C - tỷ số nông độ giữa dung dịch eomplexon IH với kẽm 
sunfat; 


ø — thể tích dung dịch complexon TH tiêu tốn khi chuẩn 
kẽm, mm; 
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T— độ chuẩn của dung dịch complexon II theo đồng, g/ml; 
mm — lượng dung dịch mạ có trong mẫu chuẩn, mỉ. 


3.7.4 Xác định natri sunfñt 


Phương pháp iot 

Sunñit trong môi trường axit được oxy - hoá bằng iot đến sunfat và 
chuẩn lượng dư iot bằng natri thiosunfat trong sự có mặt của tỉnh bột. 

Thuốc thử 

Axit sunfuric, dụng dịch 10%. 

To, dụng dịch 0,1 X, (xem mục 1.1.ð). 

Notri thiosunfat, dụng dịch 0,1 N, (xem mục 1.1.5). 

Tỉnh bột, dụng dịch 0,5%. 


Cách xác định 

1. Lấy 25 mỉ dung dịch iot 0,1 vào bình tam giác 2ð0 mỉ, thêm ö 
mử dung dịch axit 10%, nhỏ từ buret 10 m7 dung dịch mạ vào đồng thời 
lắc đều; 

9. Chuẩn lượng iot dư bằng dung địch natri thiosunfat 0,1 cho đến 
khi xuất hiện màu vàng rơm; ' 

8. Sau đó thêm 1 — 1,ð m7 dung dịch tỉnh bột 0,õ% và tiếp tục chuẩn 
cho đến khi màu xạnh biến mất; 

4. Hàm lượng (g/?) của natri sunñt Na;SO;.7H;O @) tính theo công 
thức: 

+= [(@ — b) 0,01260. #. 1000 ]/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch natri thiosunfat 0,1 W tiêu thụ khi 

chuẩn 25 mử dung dịch iot 0,1 N, mử; 

b — thể tích dung dịch natri thiosunfat tiêu thụ khi chuẩn 
lượng dư iot 0,1 N, mĩ; 

0,01260 — độ chuẩn của dung dịch natri thiosunfat 0,1 M 
theo Na;SO;, g/mi; 

K— số hiệu chỉnh độ chuẩn của đung dịch natri thiosunfat; 

m.— lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mử. 


3.7.5 Xác định các chất khác 


Hàm lượng natri xyanua xác định theo mục 8.2.2. 
Hàm lượng natri cacbonat xác định theo mục 3.2.3. 
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Chương 4 


PHÂN TÍCH DUNG DỊCH MẠ KỀN 


Chương này trình bày các phương pháp phân tích đối với các dung 
dịch mạ kền sunfat, mạ kền bóng, mạ kến đen, các dung dịch mạ hợp 
kim kển như kển - thiếc, vonfam ~ kển, kền ~ coban... cũng như các 
dung địch floborat mạ kền và hợp kim kển. 


4.1 DUNG DỊCH SUNEAT MẠ KỀN 


Dung dịch sunfat để mạ kền thường gồm một số trong các chất sau 
đây: kến sunfat, kến clorua, axit borie, natri sunfat, mage sunfat, mage 
clorua, natri clorua, phụ gia... 


Tạp chất có hại thường gặp là sắt, đồng, kẽm... 
4.1.1 Xác định muối kền 


Kên được xác định bằng các phương pháp trắc quang, complexon, 
trọng lượng, cực phổ, chuẩn độ ampe... 


sunfat có mặt trong đụng dịch không ảnh hưởng gì đến phép đo. 
Hàm lượng kến 
Để xây dựng đồ 
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à ~ằÒ 


eomplexon. Dựa theo kết quả đo cường độ màu và hàm lượng kền của 
các dung dịch trên mà xây đựng thành đồ thị chuẩn gồm một trục là 
hàm lượng kến sunfat, trục kia là cường độ màu. 


Phương pháp complexon 
Kên xác định bằng cách chuẩn complexon khi có mặt chỉ thị 
murexit. Nếu sắt có hàm lượng nhỏ trong dung dịch sẽ không ảnh hưởng 
gì đến phép đo. Các dung dịch có chứa hợp chất mage không dùng được 
phương pháp này. 


Thuốc thử 

Complexon III, dụng dịch 0,1 N (xem mục 3.1.1). 

Murexit, (xem mục 3.1.1). 

Kên sunfurt, dụng dịch cá chứa 0,009 g Ni trong 1 mỸĨ. Hoà tan 0,5 g Ni 
kim loại vào 30 mí axit nitric (1:3), đun bay hơi đến khi còn 5 mi, thêm 20 mỉ axit 
sunfuric (1:1). đun đến khi bắt đầu thoát hơi axit sunfuric. Hoà tan bằng 100 mí axit 
sunfuric 5%, chuyển sang bình định mức 250 mi, thêm nước đến vạch, lắc đều. 

Độ chuẩn của dung dịch complexon III theo kền xác định theo các điều kiện 
như phần Cách xác định dưới đây. 

Độ chuẩn T của dung dịch complexon II theo kền tính theo công thức: 


T= a/b. 


Trong đó: a — lượng kển đã lấy để xác định độ chuẩn, g; 
_... b~ thể tích dung dịch complexon III tiêu thụ khi chuẩn 10 mí dung 
dịch kền sunfat, mi. 
Amoniae, dung địch 3 N. Lấy 46 ml dung dịch amoniac 25% pha với 54 
mi nước. 


Cách xác định . 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ cho vào bình định mức 100 zm, thêm 
nước đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 10 mỉ dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mỉ, 
thêm 50 mi nước, ð mi dung địch amoniac 3 W, một ít murexit, lắc đầu; 

3. Chuẩn hỗn hợp này bằng dung dịch complexon II 0,1 W đến khi 
xuất hiện màu tím đỏ chói; 

4. Hàm lượng kến sunfat NiSO,. 7H;O tính tương tự theo công 
thức (2) mục 1.1.1. 
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Phương pháp trọng lượng 
Kền được kết tủa trong dung dịch amoniac bằng dimetylglyoxim. 
Kết tủa được lọc, rửa bằng nước nóng, nung ở 450 — 500°C rồi cân. 


Thuốc thử 
Azit tatric. 
Amoniac, dụng dịch 25%. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung dịch mạ cho vào bình định mức 100 mm, thêm 
nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy bằng buret hay pipet 5 mử dung dịch vừa pha loãng vào 
cốc 300 — 400 ml, thêm 200 mử nước, 0,3 g axit tatric, amoniac đến 
phản ứng kiểm (thử bằng giấy công gô) rồi cho dư thêm 2 — 3 giọt 
amoniac nữa, thêm 0 — 60 mỸ dimetylglyoxim; 

3. Đun nóng 10 ~ 1ỗ phút cho kết tủa keo tụ lại, lọc qua giấy 
không tàn, rửa thật sạch kết tủa bằng nước nóng; 

4. Chuyển kết tủa cùng giấy lọc vào chén nung, sấy khô rồi nung 
ở 450 — B000C, để nguội trong bình hút ẩm, cần; 

5. Hàm lượng kển sunfat tính tương tự theo công thức (10) mục 
1.1.4. 

Hệ số chuyển đổi từ kển oxit sang kến bằng 0,7858. 

Hệ số chuyển đổi từ Ni sang NiSO,.7H,O bằng 4,78. 


: Phương pháp cực phổ 
Xác dịnh kến trên nền là dung dịch amon clorua trong amoniae. 
Thế bán sóng của kển ~ 1+ —1,2 V, 


Thuốc thử 

Dung dịch kên tiêu chuẩn, chứa 1 mẹ trong 1 mi. 

Dung dịch nên. Hoà tan 100 g amon clorua, 100 mí amoniac, 50 g natrÌ 
sunfit và 1 g dextrin (trong 100 ml nước nóng), tất cả đưa vào bình định mức † lít 


rồi thêm nước đến vạch. 
Cách xác định 


"- Lấy 10 m! dung địch mạ vào bình định mức 100 mử, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 


2. Lấy 10 mử dung dịch vừa pha loãng vào bình định mức 250 mĩ, 
thêm 125 m dung dịch nền, nước đến vạch, lắc đều; 

8. Đo chiều cao sóng khuếch tán của kến với các điện kế 
(galvanomet) có độ nhạy khác nhau; 

4. Hàm lượng kển tính theo dung dịch tiêu chuẩn. 

Nếu trong dung dịch có mặt đồng thời cả kển clorua và kền sunfat 
thì hàm lượng kền clorua NiCI;.6H;O tính theo công thức: 


z=a.3,39. 


Trong đó: ø — hàm lượng ion cÌo trong dung dịch, g/f (xem mục 2.3.3); 
3,39 — hệ số chuyển đổi từ ion clo ra kền clorua. 
Hàm lượng (g/!) kền sunfat (y) tính theo công thức: 


y=(A-x.0,247). 4,78. 


Trong đó: A — Hàm lượng kền, gii (từ điểm 4); 
0,247 — hệ số chuyển đổi từ kền clorua sang kền; 
4,78 — hệ số chuyển đổi từ kến ra kến sunfat, 


4.1.9 Xác định axit borle 


Phương pháp trung hoà 
Hàm lượng axit boric xác định theo cách chuẩn bằng natri hydroxit. 
Khắc phục ảnh hưởng che khuất của kền bằng cách tách nó ra dưới 
dạng hydroxit nhờ natri hydroxit hoặc liên kết nó trong phức của 
complexon IIT hay của axit oxalic. 
Nếu trong dung dịch có mage không được dùng complexon II hoặc 
axit oxalie. 


Thuốc thử 

Net hydroxit, dụng dịch 10 và 20%. 

Axit clohydric, pha loãng (1:2) và (1:1). 

Complexon THI, dung dịch 0,1N (xem mục 1.1.1). 

Bromecrezol đỏ tíg. Hoà tan 0,1 g chất chỉ thị này vào 20 mí rượu nóng rồi 
pha loãng bằng nước đến 100 /m/. 

Giyxerin hay mannit, dụng dịch 10%. 
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Chỉ thị hỗn hợp. Trộn dung dịch metyl đỏ 0,2% trong rượu với dung dịch 
metyl xanh dương 0,1% trong rượu theo tỷ lệ 1:1. 
ah oxalat, dụng dịch 1 M. 


Cách xác định 

Xác định kên bằng natri hydroxit 

1. Lấy 5 m† dung địch mạ vào bình định mức 500 zml, thêm 100 mỉ 
nước, rót dung dịch natri hydroxit 20% (đã đun đến sôi) vào cho đến khi 
có phản ứng kiểm theo phenolptalein, đun sôi 30 phút để đuổi hết muối 
amon và khí cacbonic đi; 

2. Làm nguội, thêm nước đến vạch, lắc đều rồi lọc dung dịch vào 
bình định mức 250 mĩ; 

3. Dung dịch lọc thu được chuyển sang bình tam giác ð00 mử, trung 
hoà bằng axit c]ohydrie (1:2) theo giấy công gô đến phần ứng axit, thêm 
tiếp 10 mĩ axit clohydric (1:1), lắp ống sinh hàn không khí lên miệng 
bình rồi đưn sôi 30 ~ 40 phút để đuổi đến hết CO, đi; 

4. Làm nguội, trung hoà bằng dung địch natri hydroxit 10% (không 
chứa CO,) đến khi xuất hiện màu hồng, thêm axit clohydric (1:1) đến 
mất màu hồng; 

5. Tiếp tục phân tích như đã trình bày ở mục 1.1.3. 


Xác định kên bằng complexon III 

1. Lấy 10 ml dung dịch mạ cho vào bình định mức 100 zz, thêm 
nước mới cất đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mi dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mử, 
thêm 30 — ð0 rmử nước, bổ sung từ buret một lượng dung dịch complexon 
THI 0,1 đúng bằng lượng đã tiêu thụ khi chuẩn độ kền (xem mục 4.1.1) 
vào hỗn hợp, nhỏ thêm ð giọt bromcrezol đỏ tía rồi trung hoà bằng dung 
địch natri hydroxit 0,1 đến khi xuất hiện màu xanh; 

3. Cho thêm vào 30 mỉ glyxerin hay 9ð mĩ dung dịch mannit 10%, 1 
mử phenolptalein và chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit 0,1 cho đến 
khi xuất hiện màu tím rực rỡ. Nếu sau khi cho thêm 10 mỉ glyxerin hay 
1Ô mử mannit mà màu hồng biến mất thì có thể tiến hành chuẩn độ 
ngay. 

4. Hàm lượng axit boric tính tương tự theo công thức (9) mục 1.1.3. 


__ Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxit, 1 ý theo HạBO; 
bằng 0,006184, 
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Xác định kên trong phúc bali oxalot 

1. Lấy 10 m/ dung dịch mạ cho vào bình định mức 100 mỉ, thêm 
nước mới dun sôi (đã nguội) đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mJ dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mi, 
thêm 50 mử nước, vài giọt chỉ thị hỗn hợp rồi chuẩn bằng dung dịch natri 
hydroxit 0,1 N cho đến khi màu hồng của dung dịch không bị mất đi; 

3. Cho thêm vào 50 — 70 mj dung dịch kali oxalat mới pha chế (nếu 
dung dịch cho phản ứng axit thì phải trung hoà nó theo phenolptalein), 
10 m] glyxerin, 10-12 giọt phenol-ptalein rồi chuẩn bằng dung dịch natri 
hydroxit 0,1 N cho đến khi chuyển màu từ lục sang tím xỉn. 

4. Hàm lượng axit boric tính tương tự theo công thức (9) mục 1.1.3. 


4.1.3 Xác định natri clorua 


Phương pháp thuỷ ngân 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 2.3.3. 


Cách xác định 


1. Lấy 2 — 3 mỉ dung dịch mạ vào chén sứ 100 z, đun cạn trên 
bếp cách thủy; 

9. Hoà tan cặn khô bằng 1 mỉ dung dịch axit nitric 0,ỗ W và 1 mử 
nước, lắc cho tan hết; 

3. Cho vào 2 — 8 giọt dung dịch điphenylcacbazol 1% trong rượu rồi 
vừa khuấy đều bằng đũa thủy tỉnh vừa chuẩn bằng dung dịch thủy ngân 
oxit 0,03 N từ microburet cho đến khi xuất hiện màu tím; 

4. Hàm lượng natri clorua NaCl2H;O tính tương tự theo công thức 
() mục 1.1.1. 


Phương pháp bạc nitrat 
Kết tủa clo bằng dung dịch chuẩn bạc nitrat đến dư, phần dư của 
nó được chuẩn lại bằng amon thioxyanat với chỉ thị là phèn sắt . 
Thuốc thử 
Bạc nitrat, dụng địch 0,1 N. Hoà tan 17 g bạc nitrat vào 1 lít nước. Số 


hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch bạc nitrat xác lập theo dung dịch natri clorua 
ficxanan 0,1 N như sau. Lấy 10 ml dung dịch natri clorua, thêm 1 - 2 mí dung dịch 
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kali cromat 5% rồi chuẩn bằng bạc nitrat đồng thời lắc mạnh cho đến khi kết tủa 
hầu như không còn màu tím đỏ. 
Số hiệu chỉnh độ chuẩn K tính theo công thức: 


K=10/. 


Trong đó: ơ — thể tích dưng dịch bạc nitrat, mi. 

Axit nitric, trọng lượng riêng 1,2 gicm”. 

Phèn sắt amon, dung dịch bão hoà. 

Amon thioxyanat, dụng dịch 0,1 N. Hoà tan 9 g amon thioxyanat vào 1 
lít nước. Để xác định tỷ số nồng độ của dung dịch bạc nitrat 0,1 W và dung dịch 
amon thioxyanat hãy lấy 10 mí dung dịch bạc nitrat vào bình tam giác 250 mi, 
thêm 50 mí nước. 2 ~ 3 mi dung dịch phèn sắt amon bão hoà và chuẩn từ buret 
dung dịch amon thioxyanat cho đến khi xuất hiện màu đỏ không bị mất đi. 


Cách xác định 

1. Lấy ỗ mỉ dung địch mạ vào bình định mức 200 mi, thêm 50 mi 
nước, 20 — 25 mỉ dung dịch bạc nitrat 0,1, 2 — 3 mử axit nitric trọng 
lượng riêng 1,2 g/cm” và lắc cho đến khi kết tủa không còn vớn cục và 
dung dịch phía trên không còn trong suốt nữa, sau đó thêm nước đến 
vạch, lắc đều; 

2. Lọc dung dịch vào bình định mức 100 mỉ, chuyển dung dịch lọc 
được sang bình tam giác 2ð0 mỉ, thêm 1 — 2 mỶ dung dịch phèn sắt 
amon bão hoà và chuẩn lượng bạc dư bằng dung dịch amon thioxyanat 
0,1. cho đến khi xuất hiện màu hồng không bị mất di; 

3. Hàm lượng (g/!) natri clorua (x) tính theo công thức: 


+ = [(œ - b©) K. 0,005846. 1000 ]/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch bạc nitrat đưa vào mẫu thử, mỉ; 
: b — thể tích dung địch amon thioxyanat tiêu thụ khi 
chuẩn lượng dư bạc nitrat, mi; 
C - tỷ số nỗng độ của dung dịch bạc nitrat và amon 
thioxyanat; 
K - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung địch bạc nitrat xác 
định theo natri cÌlorua; 
m — Lượng dung dịch mạ có trong mẫu đem chuẩn, mỉ; 


0.005846 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch bạc nitrat 
so với NaC|L, gimi. 
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4.1.4 Xác định natrl sunfat 


Natri sunfat được xác định theo ion SO,#~ bằng các phương pháp 
trọng lượng, thể tích với việc đùng complexon III hay bari clorua và 
phương pháp chuẩn độ ampe (xem mục 1.1.4). 


Phương pháp trọng lượng 
Kết tủa các sunfat bằng bari clorua thành bari sunfat. Nung kết tủa 
trong lò múp rồi cân. Hàm lượng natri sunfat là hiệu số giữa hàm lượng 
tổng sunfat có trong dung dịch mạ với sunfat liên kết với kển và mage. 


Thuốc thử 

Axzit clohydric, trọng lượng riêng 1.19 giem`. 
Bari clorua, dụng dịch 10%. 

Amon nỉitrdt, dụng dịch 1%. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m¿ dung dịch mạ vào bình định mức 100 zmử, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 5 m1 dụng dịch vừa pha loãng vào cốc 100 mử, thêm õ mỉ 
axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 gícm”, 50 mử nước, đun sôi, thêm 
20 — 30 mi dung dịch bari clorua 10%; 

8. Đặt trong tối 4 — ö b để kết tủa được triệt để, lọc qua giấy lọc 
mịn không tàn, rửa bằng dung địch amon nitrat 1% cho đến khi có 
phần ứng âm tính với ion clo; 

4. Chuyển kết tủa cùng giấy lọc sang chén nung và nung đến trọng 
lượng không đổi ở 600 ~ 800°C, cân; 

5. Hàm lượng (g/)) natri sunfat (z) tính theo công thức: 

x~= (ø. 1,38. 1000/m )— 1,14.A— 1,38. 


Trong đó: ø — trọng lượng kết tủa bari sunfat, ø; 

1,38 — hệ số chuyển từ bari sunfat ra Na;SO,.10H,O; 
1,14 — hệ số chuyển từ NiSO,. 7H,O ra Na;SO,.10H,O; 

A ~ hàm lượng NiSO,. 7H;O trong dung dịch mạ, g/1; 

m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mử; 

B - hàm lượng MgSO,.7H;O trong dung dịch mạ, øf1; 
1,3 — hệ số chuyển đối từ MgSO,7H¿O sang Na;SO,. 

10H;O. 
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Phương pháp thể tích 
dùng bari clorua uà Eali cromat 


Kết tủa ion sunfat bằng dung dịch bari clorua 0,1 W, lượng dư của 
nó được chuẩn bằng kali eromat và dùng chỉ thị là axit hoa hồng. 


Thuốc thử 

Bari clorua, dung dịch 0,1 N. 

P.ượu etylic. 

Azit hoa hồng, dụng dịch 1% trong rượu. 


li eromat, dung dịch 0,1 N. Độ chuẩn của dung dịch này được xác định 
theo dung dịch kali sunfat 0,1 A. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mĨ dụng dịch mạ vào bình định mức 900 mm, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mj dung dịch vừa pha loãng 20 lần vào bình tam giác 
250 mĩ, thêm 30 mử nước, 20 mi dung dịch bari clorua 0,1 W, 20 mỉ 
rượu, 6 giọt axit hoa hồng, lắc đều; 


8. Chuẩn từ từ bằng dung địch kali cromat 0,1 W cho đến khi xuất 
hiện màu hồng không bị mất đi; 


4. Hàm lượng (/?) ion SO,?~ (z) tính theo công thức: 
+ = [(@C — b) T.1000|/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch bari clorua 0,1 W đưa vào mẫu 
thử, mử; 


C— tỷ số nồng độ các dung dịch kali cromat và bari clorua; 


b ~ thể tích dung dịch kali cromat tiêu thụ khi chuẩn 
độ, mử; 


T— độ chua của dung địch kali cromat 0,1 N; 
mm ~ lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mi, 
Phương pháp thể tích 
Đùng bari clorua oà glyzarin S 


lon sunfat ,được chuẩn bằng bari clorua khi có mặt của chỉ thị 
alyzarin 8 và rượu. 
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Thuốc thử 

Aiyzarin S. Hoà tan 0,2 g alyzarin S vào trong 100 mÌ nước. 

Axử clohydric, dung dịch 0,1 N. 

Rượu etylic. 

ĐBari clorua, dung dịch 0,1 N. Cân chính xác 12,222 g BaCI;. 2H;O rồi 
hòa tan vào 1 lít nước. Số hiệu chỉnh của dung dịch này xác định theo dung dịch 
bạc nitrat. Muốn vậy cần lấy 5 mí dung dịch bari clorua, thêm 10 mí dung dịch 
bạc nitrat 0,1 W và chuẩn lượng bạc nitrat dư bằng dung dịch kali thioxyanat 0,1 
ÑN khi có mặt chỉ thị là dung dịch phèn sắt amon 5%. 

Số hiệu chỉnh độ chuẩn K của dung dịch bari clorua tính theo công thức: 


Ẩ£ =(0—a©)/5. 


Trong đó: 10 - thể tích dung dịch bạc nitrat đã đưa vào dung dịch bari 
clorua, mỉ; 
€ ~ tỷ số dung dịch bạc nitrat và kali thioxyanat; 
a ~ thể tích dung dịch kali thioxyanat đã tiêu thụ khi chuẩn lượng 
bạc nitrat dư, mí, 
5 ~ thể tích dung dịch bari clorua, ml. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m! dung dịch mạ vào bình định mức 100 mm, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 10 mử dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mỉ, 
thêm 45 mi nước, 7 — 8 giọt chỉ thị alyzarin S và nhỏ từng giọt dung 
dịch axit clohydric 0,1 W vào cho đến khi màu dung dịch chuyển từ 
hồng sang vàng; 

3. Cho thêm 2 — 3 giọt axit clohydric nữa để dung dịch có pH bằng 
2,3 — 3,7, thêm 40 mử rượu etylic rỗi chuẩn bằng dung dịch bari clorua 
0,1 đến xuất hiện màu hồng. Nếu trong dung dịch có chứa lượng nhỏ 
đồng thì cân làm cho pH dung dịch bằng 2; 

4. Hàm lượng (gi) của 6O,” tính tương tự theo công thức (7) mục 
115: . 

Độ chuẩn lý thuyết của dung địch bari clorua theo SO,* bằng 
0,0048. 

Hệ số chuyển đổi từ SO,* ra Na;SO,.10H,O bằng 3,35. 
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4.1.5 Xác định kền và mage 


Phương pháp complexon 
Hàm lượng kến xác định bằng phương pháp chuẩn ngược lượng dư 
complexon III bằng dung dịch sắt clorua tại pH 5 với chỉ thị là axit 
sunfoxalixilic. 
Tổng hàm lượng kền và mage xác định theo cách chuẩn trực tiếp 
bằng complexon IH tại pH 10 với sự có mặt của dung địch đệm amoniae 
và hỗn hợp chỉ thị murexit với eromogen đen (nhóm sinh màu đen). 


Thuốc thử 

Axửt sunfuric, dụng dịch 10%. 

Amon azetdt, dụng dịch 10%. 

Complexon TII, dụng dịch 0,1 N (xem mục 3.1.1). 

Azit sunfoxdlixilic, dụng dịch 20%. 

Sốt clorua, dụng địch 0,1N. 

Dung dịch đệm. Hoà tan 20 g amon clorua và 80 mi dung dịch amoniac 
25% với1 lít nước. 


Hỗn hợp chỉ thị. Nghiền 0.1 g murexit và 0.1 g cromogen đen với 20 g 
natri clorua. 


Cách xác định 
Xác định bên 
- Lấy 10 m} dung dịch mạ cho vào bình định mức 100 m!, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mỉ dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 500 mi, 
thêm 300 zm! nước, axit hoá bằng axit sunfuric (đến khi giấy công gô có 
màu tím), thêm 20 m/ dung dịch amon axetat 10%, 20 mử dung dịch 
complexon TH 0,1 và õ giọt dung dịch axit sunfoxalixilie 20%; 

3. Chuẩn lượng dư complexon II bằng dung dịch sắt elorua 0,1 ý 
cho đến khi dung dịch chuyển từ màu lục sáng sang màu cam xám; 

4. Hàm lượng (g/) của kển (+) tính theo công thức: 

x= (œø—öÓ) T. 1000/m. 


Trong đó: ø - thể tích dung dịch complexon III đưa vào mẫu, mỉ; 


b - thể tích dung dịch sắt clorua tiêu tốn khi chuẩn 
lượng dư complexon IH, mi; 
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€ - tỷ số nồng độ các dung dịch complexon II và sắt 
clorua; 

TT ~ độ chuẩn của dung dịch complexon HII theo kền, g/ml; 

m ~— lượng dung địch mạ có trong mẫu phân tích, mử. 


Xúc định tổng lượng mage uè kên 

5. Lấy 10 m! dung địch đã pha loãng ở điểm 1 vào bình tam giác 
250 mĩ, thêm 100 mĩ nước, 10 m/ dung dịch đệm, 0,1 ø hỗn hợp chỉ thị; 

6.Chuẩn bằng dung địch complexon III 0,1 W cho đến khi chuyển 
dung dịch từ màu da cam sang màu tím; 

7. Hàm lượng (g/) của mage (+) tính theo công thúc: 


x= |d — (ø - b)] K.0,001216.1000/m.. 


Trong đó: ở — thể tích dung dịch complexon IHI tiêu tốn để chuẩn 

mage và kến, mỉ: 

ø — thể tích dung dịch complexon II đã cho vào mẫu 
khi xác định kền, mử; 

b _ thể tích dung dịch sắt clorua tiêu tốn khi chuẩn 
lượng dư complexon II, mĩ; 

C ~ tỷ số nẵng độ của các dung dịch complexon III và 
sắt clorua; 

0,001216 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon 
TII0,1 theo Mg, gm; 

m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu thử, mỉ; 

 — số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch complexon II 
0,1 Gem mục 1.3.3). : 


4.1.6 Xác định mage 


Phương pháp complexon 
Kển tách khỏi mage bằng kali dietyldithiocacbamat trong dung 
dịch amoniac yếu. Sau khi lọc tách bỏ kến, mage được chuẩn bằng 
complexon TII khi có mặt chỉ thị cromogen đen ET-OO hoặc axit crom 
xanh đen. 


Thuốc thử 
Koli dietyldithiocacbamat, dung địch 10%. 
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Hỗn hợp đệm. Hoà tan 63,7g amon clorua vào 200 mí nước, thêm 570 mí 
dung dịch amoniac 25%, pha nước đến 1 lít. 

Cromogen đen ET-OO. Hoà tan 0,25 g cromogen đen vào 5 mi dung dịch 
đệm rồi pha loãng bằng rượu đến 50 mi. 

Axit crom xanh đen. Hoà tan 0,1 g chất chỉ thị này vào 100 mi nước. 

Complexon TITI, dụng dịch 0,1 N. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung địch mạ vào bình định mức 500 z/, thêm 10 zmử 
dung địch đệm, 7ð mm dung dịch kali đietyldithiocacbamat, lắc đều, thêm 
nước đến vạch, lắc đều lại, 

2. Để yên 5 phút, lọc qua giấy lọc xếp hình răng cưa vào bình định 
mức 100 mì; 

3. Rót dung dịch lọc được vào bình tam giác 250 mĩ, thêm 20 mi dung 
dịch đệm, 10 m/ dung dịch amoniac 2ð%, 10 giọt chỉ thị rồi từ từ chuẩn độ 
bằng complexon III 0,1 N cho đến khi chuyển sang màu xanh; 

4. Hàm lượng mage sunfat tính tương tự theo công thức (7) mục 
1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon III theo mage bằng 
0,001216 gimi. 

Hệ số chuyển đổi từ mage ra mage sunfat bằng 10,13. 

Chú ý: Cần kiểm tra dung dịch lọc được xem đã kết tủa đến hết 
kến chưa bằng cách dùng đietyldithiocacbamat hay dimetylglyoxim. 
Nếu trong dung dịch lọc vẫn còn chứa kền thì một lần nữa phải thêm 
vào dung dịch lọc amoniac tạo ra môi trường amoniac yếu (kiểm tra 
bằng giấy công gô) rỗi thêm 8ã rĩ dung dịch đietyldithiocacbamat. 


4.1.7 Xác định đồng 


Tạp chất đồng được xác định bằng phương pháp complexon hay 
cực phổ. 


Phương pháp complexon 


Đồng xác định bằng phương pháp complexon thể tích với chỉ thị 
murexit. Tách đồng ra trước bằng natri thiosunfat trong môi trường axit. 
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Thuốc thử 

Azit sunfuric, trong lượng riêng 1,84 gicm”. 
Ngữt thiosunfat. 

Azit nitric, pha loãng (1:1). 

Complexon TII, dụng dịch 0,1N (xem mục 8.1.1). 


Cách xác định 

1. Lấy ð0 mĩ dung dịch mạ cho vào cốc 350 mử, thêm 10 mÌ axIt 
sunfuric trọng lượng riêng 1,84 gÍem”, đun đến khi bốc hơi axit sunfuric; 

2. Hoà tan cặn bằng 150 mử nước, thêm 3ø natri thiosunfat, đun đến 


khi dung địch trong suốt; 
3. Làm nguội, lọc qua giấy lọc trung bình, rửa kết tủa 6 lần bằng 
nước nóng; 


4. Hoà tan kết tủa trên giấy lọc bằng axit nitric và hứng dung dịch 
vào cốc đã dùng để tách đồng; 

5. Thêm vào cốc dung dịch 10 mm! axit sunfuric và đun đến khi thoát 
hơi trắng của axit sunfuric. Làm nguội, rửa nước men thành trong của 
cốc, đun tiếp cho đến khi đuổi hết axit nitric; 

6. Thêm nước vào cốc đến 150 znJ rồi chuẩn bằng complexon T1 với 
chỉ thị murexit (như mục 8.1.1); 


Phương phúp cục phổ giao động 
Đồng xác định bằng phương pháp cực phổ giao động khi hàm lượng 
của nó từ 0,08 ø/ï trở lên (sau khi đã tách riêng ra bằng thiosunfat) trên 
nền là dung địch amon clorua trong amoniac. Thế bán sóng của đồng là 
—0,36 V. 


Thuốc thử 

Azit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 gicm và pha loãng (1:1). 

Naữ¡ thiosunfat. 

Amoniac, dụng dịch 25%. 

Amon clorua, dung dịch trong amoniac. Lấy 100 g amon clorua, 100 
mi dụng địch amoniac 25%, 50 g natri sunfat và 100 mí dung dịch dextrin 1%, tất 
cả hoà tan chung với nước thành 1 lít. 

Dung dịch đông tiêu chuẩn, chứa 1 mg trong 1 mì. 
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Cách xác định 

1. Lấy ð0 mỉ dung dịch mạ vào cốc 350 mì, thêm 10 mử axit sunfuric 
(1:1), đun đến khi thoát hơi trắng axit sunfuric; 

2. Hoà tan cặn bằng 10 mử nước rồi đun lần thứ hai, để nguội, thêm 
200 m¿ nước; 

3. Tách đồng bằng natri thiosunfat như đã nói ở phần phương pháp 
complexon của mục này; 

4. Kết tủa đã hoà tan trong axit nitric được cho thêm 5 ømỉ axit 
sunfurie rồi đun bay hơi; 

õ. Hoà tan kết tủa bằng 5 mứ nước, thêm amoniac đến phần ứng kiểm 
rôi thêm dung dịch amon clorua trong amoniac đến thể tích 25 rml; 

6. Sau 20 phút đem đo chiều cao sóng khuếch tán của đồng trên nền 
là dung dịch amon clorua trong amonlac. 


4.1.8 Xác định sắt 


: Sắt trong dung dịch mạ kền được xác định bằng phương pháp cực 
phổ hay trắc quang có dùng axit sunfoxalisilic hay kahi thioxyanat. 


Phương pháp trắc quang 
dùng axit sunfoxalixilie 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 3.2.9. 


Cách xác định 

1. Lấy ð0 mỉ dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 2 - 3 
mử axit nitric trọng lượng riêng 1,4 gicm”, đun sôi, khi dung dịch còn 
nóng cho thêm amoniac 95% cho đến khi xuất hiện màu xanh (màu 
của kền amoniacat); 

2. Để dung dịch vào chỗ tối 30 phút, lọc qua giấy lọc mịn, rửa kết 
tủa nhiều lần trên giấy lọc bằng nước ấm có chứa amoniac (10 mĩ 
amoniac 25% trong 1 lít nước); 

._ 3: Hoà tan kết tủa đã rửa sạch bằng 5 mmử axit clohydric (1:1) nóng 
đồng thời hứng dung địch vào bình tam giác 250 m1, rửa tiếp giấy lọc 3 
~ 4 lần bằng nước nóng sao cho tổng thể tích dung dịch và nước rửa 
không vượt quá 20 mi; 

4. Trung hoà cẩn thận dung dịch bằng amoniac 25% đến phản ứng 
trung tính theo giấy quỳ, thêm vài giọt axit clohydrie (1:1) đến phản 
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ứng axit yếu (không nên cho dư), 15 mử dung dịch đệm có pH 2,2 và 10 
mĩ dụng dịch axit sunfoxalixilic 10%, nếu có mặt sắt thì dung dịch sẽ 
chuyển thành màu tím hẳng; 

5. Hàm lượng sắt trong dung dịch mạ xác định theo đồ thị chuẩn. 
Dựng đồ thị chuẩn của sắt như ở mục 3.2.9. 


Phương phúp trắc quang 
dùng bali thioxyanat 
Thuốc thử 
Axit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 g/em” và (1:õ). 
Axif nitric, trọng lượng riêng 1,4 gÍem? và (1:1). 
Kaii thioxyanat, dụng dịch 10%. 


Dung dịch sắt tiêu chuẩn, chúa 0,0005 g fe trong 1 mi. Hoà tan 0,5 
g sắt armco vào 50 ml axit clohydric sạch. Chuyển dung dịch vào bình định mức 1 
lít, lắc đều. 


Xây dựng đồ thị chuẩn 

Lấy 1, 2, 3, 4, 5 mi dung dịch sắt tiêu chuẩn lần lượt cho vào õ bình 
định mức 250 zm, thêm vào mỗi bình 10 mỉ axit sunÑwic (1:5), 29 mử 
dung dịch axit nitric rỗi đun sôi ð phút. Sau khi nguội cho thêm 110 zmĨ 
dung dịch kali thioxyanat 10%, nước đến vạch, lắc đều. 15 phút sau đo 
mật độ quang trên máy so màu quang điện với kính lọc màu lục trong 
cuvet có lớp dung dịch dày 30 mm. Nền là dung địch sắt tiêu chuẩn cùng 
với tất cả các thuốc thử, trừ kali thioxyanat. Dựng đồ thị chuẩn. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dụng dịch mạ vào bình định mức 250 mĩ, thêm 10 mử 
axit sunfuric rồi tiếp tục làm như khi xây dựng đồ thị chuẩn; 

9. Mật độ quang của dung dịch này cũng đo như khi xây dựng đổ 
thị chuẩn trên nền là dung dịch trống (10 mử dung dịch mạ không cho 
thêm kali thioxyanat); 

3, Hàm lượng sắt xác định theo đồ thị chuẩn. 
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4.1.9 Xác định kẽm 
Phương pháp cực phổ 


Kẽm chiết ra bằng ete dưới dạng phức thioxyanat rồi đo dịch chiết 
trên máy cực phổ với nền là axit photphoric. Thế bán sóng của kẽm 
bằng -1,33 V. - 


Thuốc thử 

Arit sunƒfuric, dụng dịch 1N và pha loãng (1:1). 
Amon thioxyanat, dụng dịch 60%. 

Ete dietyl. 

Axit nitric, trọng lượng riêng 1,4 giemŠ. 

Amon nitrai. 

Axit phoiphorie, trọng lượng riêng 1,7 glem? và (1:3). 
Dung dịch kẽm tiêu chuẩn, chứa 0,05 mg ?ZnÍml. 


Cách xác định 

1. Lấy 50 mi dung dịch mạ vào cốc 2ð0 mi, đun bay hơi đến khi 
còn lại 3 mmử, thêm 20 mỉ dung dịch axit sunfuric 1 X rối chuyển vào 
phễu chiết 150 mĩ; 

2. Pha loãng dung dịch đến 4õ m, thêm 5 ;m dung dịch amon 
thioxyanat, ö0 mÌ ete dietyl, lắc đều 1 phút; 

8. Để yên cho chất lỏng phân lớp, chiết lớp ete vào cốc 100 mử, 
chưng cẩn thận ete trên bếp cách thủy cho đến khi cạn; 

4. Cho vào cốc đã chưng cạn 1 mỉ axit nitric trọng lượng riêng 1,4 
gicm°, đây ngửa mặt kính lõm lên cốc và đun cho đến khi thoát lưu 
huỳnh ra; 

5. Cho vào 3 zm/ axit sunfuric (1:1) và đun đến khi thoát hơi axit 
sunfUric; 

6. Để loại trừ hết các chất hữu cơ cần thêm vào 1 — 1,ỗ ø amon 
nitrat, rồi cô cạn và làm nguội; 

7. Rửa gom men thành cốc xuống bằng 10 z nước và một lần nữa 
dun đến khi thoát hơi axit sunfurie, làm nguội, thêm 5 mủ nước và cô 
đến thoát hết hơi axit sunfuric; 


8. Làm nguội rồi cho vào 0,25 mi axit sunfuric và 10 mZ nước, đun 
sôi cho đến khi tan hết cặn muối; 
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9. Làm nguội đung dịch và chuyển vào bình định mức 50 mỉ, thêm 
14 mỉ axit photphoric (1:3), nước đến vạch, lắc đều; 

10. Lấy 10 — 15 m¿ dung dịch này rồi sục qua nó khí nitơ hoặc 
agon trong 10 phút rỗi đem đo trên máy cực phổ. b 


4.2 DUNG DỊCH MẠ KỀN BÓNG 


Dung dịch mạ kền bóng ngoài các chất giống như mạ kền thông 
thường là: kền sunfat, kền clorua hay natri clorua, axit boric... (cách 
xác định chúng tiến hành theo mục 4.1), còn có thêm một số phụ gia 
bóng khác như natri florua, fomaldehit, natri disunfonaptlat, sacarin, 
1— 4 butyldiol... Hiện nay có nhiều chất bóng mang mã hiệu riêng của 
từng hãng sản xuất, như chất bóng # 61[3], chất bóng # 63 [4], turbo 
make up, turbo maintenance, phụ gia TOP NSA 3... 

"Tạp chất có hại là sắt, đồng, kẽm... 


4.9.1 Xác định natri florua 
Natri florua xác định bằng phương pháp đo điện thế hay trắc quang. 


Phương pháp do điện thế 
Flo hên kết với nhôm clorua thành criolit. Lượng nhôm clorua dư 
được chuẩn bằng natri florua theo phương pháp đo điện thế (potentiomel) 
không bù. Điện cực là nhôm và nicrom. 


Thuốc thử 

Dung dịch nhôm clorua tiêu chuẩn, chữa 0,001 ø nhôm trong 1 mỉ. 
Hoà tan 1 g nhôm kim loại vào 30 mí axit clohydrio (1:1), thêm vài giọt axit nitric. 
Chuyển dung dịch sang bình định mức † lít, thêm nước đến vạch, lắc đều. 

Amoniac, dung dịch pha loãng (1:1). 

Axti clohydric, trọng lượng riêng 1,19 g/emŠ và pha loãng (1:1). 

Natri axetat, dụng dịch 50%. 

Notri clorua. 

Natri florua, dụng dịch 0,25 N. Hoà tan 10 ø natri fiorua vào nước nóng 
rồi lọc vào bình định mức 1 lít, sau khi đã nguội thêm nước đến vạch, lắc đều. 
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Xác định độ chuẩn của dung dịch natri florua này như sau: lấy 10 mi dung 
dịch nhôm clorua vào cốc 400 mí rộng miệng, thêm 70 mi nước, amoniac (1:†) 
đến khi đục, từng giọt axit clohydric (1:1) đến khi tan hết đục rồi cho dư 3 m nữa, 
thêm tiếp 20 mf dung dịch natri axetat 50% và 10 ợ natrì clorua. Đặt cặp điện cực 
nhôm - nicrom vào dung dịch, cho máy khuấy chạy và chuẩn dung dịch này bằng 
dung dịch natri fiorua 0,25 W cho đến khi nhận được bước nhảy điện thế đầu tiên. 
Độ chuẩn T của dung dịch natri florua (tính theo g NaF/mi) tính theo công thức: 


T=a9,33/b. 


Trong đố: œ - hàm lượng AI] trong 10 ml dung dịch nhôm tiêu 

chuẩn, ø; š 

ð ~ thể tích dung dịch natri florua tiêu thụ khi chuẩn 
độ, mử;s 

9,33 — hệ số chuyển từ nhôm sang natri florua. 

Xác định tỷ số nồng độ Œ của các dung dịch nhôm clorua và natri 
florua như sau: lấy 10 mÏ dung dịch nhôm clorua tiêu chuẩn đem chuẩn 
bằng dung dịch natri florua 0,25 trong cùng một điều kiện như khi 
phương pháp cùng phân với chuẩn độ: 


C=az/10. 


Trong đó: a - thể tích dung dịch natri florua tiêu thụ khi chuẩn 10 mí dung 
dịch nhôm clorua, mí. 


Cách xác định 

1, Lấy 10 mỉ dung địch mạ vào cốc 400 ml, thêm lần lượt: 

- từ buret đúng 10 mm nhôm clorua để liên kết natri florua thành 
criolit, 

~ 70 mử nước và dung dịch amoniac (1:1) đến khi xuất hiện đục, 

- axit clohydric (1:1) cho đến khi tan hết đục rồi cho dư tiếp 3 zw! nữa, 

- 80 mĩ dụng dịch natri axetat 50%, 

- 10 ø natri elorua, lắc đều; 

2. Đặt bộ điện cực nhôm - nicrom vào dung dịch; 

3. Nối điện cực với máy đo điện thế, khởi động máy khuấy; 

4. Chuẩn dung dịch trong cốc bằng dung dịch natri florua 0,25 Ý 
cho đến khi nhận được bước nhảy điện thế đầu tiên một cách rõ ràng; 

5. Hàm lượng (g/?) natri florua (x) tính theo công thức: 
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# = (qC - b) T.1000/m. 


Trong đó: ø - thể tích dung dịch nhôm clorua đưa vào mẫu thử, mi; 
C - tỷ số nồng độ của các dung dịch nhôm clorua và natri 
florua; 
l b - thể tích dung dịch natri forua 0,95 X tiêu thụ khi 
chuẩn lượng nhôm dư, mỉ; 
mm - lượng dung dịch mạ có trong mẫu thử, mi. 


Phương phúp trắc quang 
Flo tạo phức không màu với ziricon khi dùng thuốc thử crom axit 
tím. Đo mật độ quang trên máy so màu quang điện với kính lọc màu 
lục trong cuvet có lớp dung dịch dày 50 mưm. 


Thuốc thử 

Ziricon clorua, chứa 0,354 g ZrOl; trong 1 mử. Hoà tan 0,354 g ziricon 
clorua vào 150 mi axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 g/cm”, đun cho tan hết, 
chuyển dung dịch vào bình định mức 1 lít, thêm nước đến vạch, lắc đều. 

Axit clohydric, loại tình khiết, pha loãng (1:1). 

Crom dxit tím, 0,15 g chất chỉ thị này trong 1 lít nước. 

Dung dịch natri florua tiêu chuẩn. Hoà tan 4,42 g natri florua tỉnh khiết 
vào nước, đun nóng, lọc cặn không tan, rửa nước nóng, sấy, cân. Chuyển dung 
dịch lọc được vào bình định mức † lít, thêm nước đến vạch, lắc đều. Lấy10 ml 
dung dịch này vào bình định mức 500 mí, thêm nước đến vạch, lắc đều. Hàm 
lượng natri florua (x) trong 1 mí dung dịch tiêu chuẩn tính theo công thức: 


~ = (œ~— ð).10/1000.5000. 


Trong đó: ơ — lượng cân natri florua ban đầu, ø; 
b~ trọng lượng cặn không tan, ø. 


Xây dựng đồ thị chuẩn 

Lấy 10 mi đụng dịch natri florua tiêu chuẩn vào bình định mức 500 
mĩ, thêm nước đến vạch, lắc đều. Dùng pipet lấy 2,ð; 5; 7,5; 10 mỉ lần 
lượt cho vào 4 bình định mức 100.mi, trung hoà (theo giấy công øô) tiến 
hành giống như đã làm đối với mẫu phân tích ở phần Cách xác định bên 
dưới. Nền là nước có cho thêm tất cả các thuốc thử trừ ziricon clorua. 

Dựng đồ thị chuẩn dựa theo các kết quả đo được trên máy so màu. 


113 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mÌ dung địch mạ vào bình định mức ð00 mm, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mĩ dung dịch vừa pha loãng vào bình định mức 100 mử, 
thêm 10 — 15 m nước, 1 mẩu giấy công gô, từng giọt axit clohydroc 
(1:1) cho đến khi giấy công gô có màu xanh; 

8. Cho vào bằng buret 1 m axit clohydric (1:1), 3 zử dung dịch ziricon ` 
clorua, 25 mm! dung địch crom axit tím, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

4. Để yên 20 phút rồi đem đo cường độ màu của dung dịch trên 
máy so màu quang điện trong cuvet có lớp dung dịch dày ð0 mm với 
kính lọc màu lục trên nền của dung dịch phân tích cùng với tất cả các 
thuốc thử trừ ziricon clorua. 

5, Hàm lượng natri florua xác định theo đồ thị chuẩn. 


4.2.2 Xác định fomaldehit 


Ẫ Phương phúp iot 
Oxy-hóa fomaldehit bằng iot trong môi trường kiểm thành axit 
fomic rồi chuẩn iot đư bằng natri thiosunfat. 


Thuốc thử l 

lot, dung dịch 0,1 N. Lấy 127 ø iot cho vào cốc 300 mỉ đã có sẵn 20 
ø kali iodat hoà tan trong 100 rmử nước. Khuấy cho tan hết rồi rót vào bình 
định mức 1 lít, thêm nước đến vạch, lắc đều. Để xác định tỷ số nồng độ giữa dung 
dịch iot và natri thiosunfat cần chuẩn độ 25 mi dung dịch iot 0,1 N bằng dung dịch 
natri thiosunfat. 


Natri hyđroxit, dụng dịch 10%, 
Azit sunfuric, dụng dịch 1N. 
Netri thiosunfat, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.1.5). 


Cách xác định 

1. Lấy 2ð — ð0 mỉ dung dịch mạ cho vào bình tam giác 250 ml, 
thêm nước đến thể tích 100 zm, dùng buret đưa vào đúng 25 mỉ dung 
dịch iot 0,1 rồi thêm dung dịch natri hydroxit vào cho đến khi xuất 
hiện màu vàng nhạt (của kết tủa kền hydroxit); 
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2. Đậy bình và trong 15 — 20 phút cho dần axit sunfuric 1 W vào để 
tan hết kến hydroxit rối cho dư tiếp 1ỗ mĩ nữa; 

3. Cho vào vài giọt tỉnh bột và chuẩn chính xác iot thoát ra bằng 
dung địch natri thiosunfat 0,1 N cho đến khi xuất hiện màu xanh; 

4. Hàm lượng (g/) fomaldehit (+) tính theo công thức: 


z = (aC - b)0,0015.K.1000/m. 


"Trong đó: ø — thể tích dung dịch iot trong mẫu thử, rnỶ; 

C— tỷ số nồng độ của các dung dịch natri thiosunfat và iot; 
b — thể tích natri thiosunfat 0,1 N tiêu thụ khi chuẩn, mử; 
0,0016 - độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri thiosunfat 

theo HCOH, gimi; 

l  - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch natri 

thiosunfat 0,1 N; 

m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu thử, mi. 


4.2.3 Xác định axit disunfonaptalic 


Phương pháp ioL 
Khi cho 9,6 - và 2,7 — axit disunfonaptalc tác dụng với natri hydroxit 
ở 300 - 3209C sẽ tách ra một lượng natri sunñt tương đương. Hàm lượng 
natri sunft được xác định bằng phương pháp iot. 


Thuốc thử 

Natri hydroxit, dụng dịch õ% và 20%. 

To, dung dịch 0,1 N (xem mục 1.1.5). 

Axit sunfuric, dụng dịch 0,5 Ñ. 

Notri thiosunfbt, đụng địch 0,1N (xem mục 1.1.5). 

Tỉnh bột, dụng dịch 0,5%. 

Chén bên, cao 50 mưn, đường kính 65 mm, chiều dày thành chén 1,ð 
—9 mm, đường kính đáy chén 35 mm. 
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Cách xác định 

1. Lấy 10 mj dung địch mạ cho vào cốc 100 mm, thêm 40 mử nước, 
đun sôi, kết tủa kền bằng 20 m/ dung dịch natri hydroxit ð%; 

2. Lọc dung dịch và rửa kết tủa 3 - 4 lần bằng nước cất nóng; 

3. Cô dung địch lọc được đến thể tích 30 - 40 mm, chuyển vào chén 
kển, thêm 15 mĩ dung dịch natri hydroxit 20%, cô cạn trên bếp cát; 

4. Đặt chén vào lò nung, tăng nhiệt độ đến khi natri hydroxit nóng 
chảy (32890), duy trì ở nhiệt độ này 10 phút; 

5. Làm nguội chén, hoà tan cặn trong chén bằng nước nóng, 
chuyển sang bình tam giác 250 mi, làm nguội, thêm 10 — lỗ mỉ 
dung dịch lot 0,1 NM; 

6. Trung hoà dung dịch bằng 20 — 30 mử axit sunfurie ö N cho đến 
khi thoát ra Iot tự đo; 

7. Thêm vài giọt tỉnh bột rồi chuẩn iot dư bằng dung dịch natri 
thiosunfat 0,1 N đến khi dung dịch mất màu xanh; 

8. Hàm lượng (/Ù của axit disunfonaptalic (+) tính theo công thức: 


x = (øC ~ b)K.0,0072.1000/m. 


Trong đó: ø - thể tích dung dịch iot 0,1 N cho vào mẫu phân tích, mi; 
C ~ tỷ số nông độ của các dung dịch natri thiosunfat và iot; 
b ~ thể tích dung địch natri thiosunfat đã tiêu thụ khi 
chuẩn iot dư, ml; 


K— số hiệu chỉnh độ chuẩn dung dịch natri thiosunfat; 


0,0072 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri thiosunfat 
so với axit đisunfonaptalic; 


m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, znỶ. 
4.2.4 Xác định các chất khác 


- Hàm lượng kến sunfat, kền clorua, axit borie xác định như các 
mục 8.5.1, mục 4.1.1 và mục 1.1.3. 


- Chất TOP NSA-3 là phụ gia làm tăng độ chống ăn mòn cho hệ 
mạ kển đa lớp [7| (dùng với nồng độ 2 — 8 mi!) được xác định như sau: 
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Thuốc thử 

Cloramin T, dụng dịch 0,1 N. Hòa tan 16,0 g cloramin T vào nước cất 
đến 1 lít, đựng trong bình thủy tinh nâu. 

Độ chuẩn của dung dịch cloramin T xác định bằng cách lấy 25 mí dung dịch 
này vào bình tam giác 300 mí, thêm 50 mĩ nước cất, 20 mi dung dịch kali iodua 
10%, 10 mí dung dịch HCI 6 Ñ, lắc đều. Cho vào vài giọt chỉ thị tinh bột 1% và 
chuẩn bằng dung dịch natri thiosunfat 0,1 M. 


Cách xác định 

1. Dùng pipet lấy 50 m/ dung dịch mạ vào bình tam giác 300 mử, 
thêm 75 mi nước cất; 

9. Thêm đến dư 2 mử (so với yêu cầu) đung dịch cloramin T 0,1 N(cữ 
90 mử/I chất TOP NSA - 3 cần 2 mỸ dụng dịch cloramin T 0,1 M); 

3. Thêm 5 mử axit clohydric 6 Ä, lắc đều và 10 zn/ dung địch kali 
1odua 10%; 

4. Thêm mấy giọt tỉnh bột 1% và chuẩn bằng dung dịch natri 
thiosunfat 0,1 N cho đến khi màu xanh tím của dung dịch chuyển sang 
màu lục sáng (màu của dung dịch mạ); 

5. Hàm lượng (/Ð) của phụ gia TOP NSA - 3 @) tính theo công thúc: 


x= (aT; - bT;). 8,5. 


Trong đó: ø — thể tích dung dung địch cloramin 'T đã dùng, ml; 
b - thể tích dung dịch natri thiosunfat 0,1 Ñ tiêu tốn 
trong khi chuẩn, mĩ; 
T, - độ chuẩn của của dung dịch cloramin T 0,1; 
'T, — độ chuẩn của dung dịch natri thiosunfat 0,1 N. 


4.9.5 Xác định chất bóng # 61 


Thuốc thử 

Axit elohydric, trọng lượng riêng 1,19 glemŠ. 
Natri thiosunfut Na;S;O;, dung dịch 0,1 N. 
Rali broma¿, KBrO;, dụng dịch 0,1. 

Kali iodua, dung dịch 10%. 

Tỉnh bột, dụng dịch 0,5%. 
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Cách xác định _„ 

1. Dùng pipet lấy 10 mm dung địch cần phân tích cho vào bình tam 
giác 2ö0 m], thêm 100 mỉ nước cất, 10 mử dung dịch kali bromat, ð mÏ 
axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 giem'; 

9. Đậy nút, lắc đều, để trong tối 5 phút; 

3. Cho vào 10 z„/ dung dịch kali iodua 10%, để trong tối 1 — 2 phút; 

4. Thêm 3 - õ mử dung địch tỉnh bột rồi chuẩn bằng dung dịch 
natri thiosunfat 0,1 ý đến khi dung dịch có màu lục sáng; 

5. Hàm lượng Œni/!) của chất bóng # 61 (x) tính theo công thức: 


x=(0~ø). 30/10. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch natri thiosunfat 0,1 W đã dùng 
trong khi chuẩn, mĩ. 


4.2.6 Xác định chất bóng # 63 


Thuốc thử 

Axử clohydric, trọng lượng riêng 1,19 g/cm?. 
EtyÌ axeiat. 

Rượu metylc. 

Chất chỉ thị bromocresol đỗ. 

Notri hydroxit, dụng địch 0,1 N. 


Cách xác định 

1. Lấy bằng pipet B0 mi dung địch cần phân tích vào phễu chiết 250 
mì, thêm 35 mỉ etyÌ]-axetat, 1 mi axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 
glcmÖ, 5 giọt chỉ thị bromocresol đỏ, đậy nút, lắc trong 1 phút; 

2. Để yên cho dung dịch phân lớp, tách bỏ láp dung địch chứa kền ở 
phía dưới; 

8. Rửa gom thành bên trong của phễu chiết bằng 10 — 15 m† nước cất 
từ bình rửa phun (không lắc nữa), chờ cho nước rút hết xuống phía dưới; 

4. Lặp lại điểm 3 một lần nữa, để yên một lúc cho nước lắng hết 
xuống đáy phễu, chiết bỏ nước đi; 

5. Đổ lớp etyl axetat qua miệng phễu sang bình tam giác 250 mử, 
thêm vào 20 mm rượu metylic; 

6. Chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit 0,1 W cho đến khi dung 
dịch chuyển từ màu vàng sang màu xanh dương; 


118 


7. Chuẩn mẫu trống: lấy 50 m/ dung địch mạ mờ (không có chất 
bóng) rồi tiến hành theo thứ tự trên (từ điểm 1 đến 6); 
8. Hàm lượng (ml) của chất bóng # 63 (x) tính theo công thức: 


x=(a—b) 0,1.17,6. 


Trong đó: ø - thể tích dung dịch natri hydroxit 0,1 M đã tiêu tốn 
để chuẩn mẫu thực (ở điểm 6), mỉ; 
b thể tích dung dịch natri hydroxit 0,L ý đã dùng để 
chuẩn mẫu trống, mỉ. 


4.3.7 Xác định các chất bóng khác 


Các chất bóng thường dùng nồng độ nhỏ và tiêu tốn theo số Áh đã 
thông qua bể mạ, cho nên căn cứ vào thời gian đã mạ và Hều lượng bổ 
sung cũng như số Ah đã dùng có thể ước tính được nông độ còn lại của 
chúng. Sau đây là các chỉ số tiêu hao của các chất bóng cho mạ kển [2]: 


1,4 butyldiol (100%) 0,015 - 0,020 g/Ah 
1,4 butyldiol (dung dịch 35%) 0,7 -0,8 ml/Ah 
Sacarin 0,01 -0,012g/Ah 
Ftalimit C,H,(CO);NH 0,003 - 0,005 g/Ah 
Fomalin (40%) 0,002 - 0,003 g/Ah 
Axit sunfoxalixilic 0,002 - 0,003 g/Ah 
ø - aminobenzolsufamit 0,012 - 0,015 g/Ah 


Cách tốt nhất là đùng bình Huïl để nghiên cứu, xác định nồng độ 
của chất bóng cũng như lập chỉ số tiêu hao chất bóng cho riêng cơ sở 
mình (xem mục 1.3.6). 


4.3 DUNG DỊCH MẠ KỀN ĐEN 
Dung dịch mạ kến đen thường có mặt các chất: kền sunfat, kển 


amon sunfat, kẽm §unfat, amon hay natri thiosunfat, amon sunfat, 
natri sunfat... và các phụ gia. 
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4.3.1 Xác định kẽm 


Phương pháp complexon 
Hàm lượng kẽm xác định bằng chuẩn complexon với chỉ thị crom 
xanh đen hay cromogen den ET-OO. Kền che khuất kẽm khi xác định 
nên phải tách Ni trước bằng natri hydroxit. 


Thuốc thử 

Axit nitric, trọng lượng riêng 1,4 gicm°. 

Natri hydroxit, dụng dịch ð% và 15%. 

Axit clohydric, trọng lượng riêng 1,19 ølcm° và pha loãng (1:1). 

.Amoniac, dung dịch 10%. 

Hỗn hợp đệm, pH 10. Lấy 54g amon clorua và 350 ml amoniac 25% pha 
với nước thành 1 lít. 

Cromogen đen ET-OO. Nghiễn 0.2 g cromogen đen với 20 g natri clorua 
trong cối thuỷ tỉnh. Bảo quản thuốc thử này trong hộp thuỷ tỉnh có nắp đậy. . 

Crom xanh đen. Hoà tan 0,25 g chất này vào 250 ml nước. 


Comple-xon TÌI, dung dịch 0,1N. Độ chuẩn của dung dịch comple-xon llÌ 


xác định theo kẽm làm như đã mô tả ở mục 1.1.1. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mi dung dịch mạ vào bình tam giác 100 znử, thêm 2 mỉ axit 
nitric trọng lượng riêng 1,4 gÍem°, đun sôi để phân hủy thioxyanat, sau 
khi bay hết hơi trắng đun thêm 5ð ~ 6 phút nữa; 

2. Làm nguội, thêm 10 — 15 m/ nước và kết tủa kển bằng 20 — 30 
ml dung dịch natri hydroxit 15%; 

3. Đun nóng rỗi lọc vào bình tam giác 250 mí, rửa kết tủa ð — 6 lần 
bằng dung dịch natri hydroxit 5% nóng (khi nổng độ kẽm sunfat 
ZnSO,.7H;O lớn hơn 20 gí/ thì phải rửa kết tủa thật kỹ và dung dịch 
lọc cùng nước rửa thu được cần kết tủa kển hydroxit một lần nữa để 
tách hết kẽm riêng ra), È 

4. Dung dịch lọc thu được đem axit hoá bằng axit clohydric (kiểm 
tra bằng giấy công gô), sau đó lại kiểm hoá bằng amoniac đến khi có 
mùi nhẹ; 
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ö. Làm nguội đến nhiệt độ phòng, thêm 20 mi hỗn hợp đệm, 7 giọt 
erom xanh đen hay một ít cromogen đen #T-OO rồi chuẩn bằng comple- 
“ xơn II 0,1 cho đến khi dung địch có màu xanh; 
6. Hàm lượng kẽm tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 
Hệ số chuyển từ kẽm sang kẽm sunfst bằng 4,4. 


4.3.2 Xác định kền 


Phương pháp complexon 
Để xác định hàm lượng kển ta chuẩn tổng lượng kẽm và kển bằng 


complexon II với thuốc thử murexit. Hàm lượng kển là hiệu số các kết 
quả chuẩn độ thu được.. 


Thuốc thử 

Amoniae, dụng dịch 3 N. + 

Murexit. Nghiễn trong cối 0,1 8 murexit với 20 ø natri clorua. 
Complexon TII, dung địch 0,1 ÁN (xem mục 4.1.1). 


Cách xác định * 
1. Lấy 5 mí dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 30 mỉ 
nước, 5 — 6 giọt amoniac 3 j và 0,1 ~ 0,2 ø murexit (đã nghiền với NaC}); 
9. Chuẩn bằng dung dịch complexon II 0,1 N đến khi xuất hiện 
màu đỏ rực rõ; š § 
3. Hàm lượng (g/!) kên sunfat (x) tính theo công thức: 


x=(b—a) T. 4,78. 1000/m. ) 


Trong đó: b — thể tích dung dịch complexon II tiêu tốn khi chuẩn 
tổng lượng kẽm và kên, mử; : 
a — thể tích dung dịch eomplexon HI tiêu tốn khi chuẩn 
kẽm (mục 4.3.1), mử; : 
T— độ chuẩn của dung dịch complexon II theo kên, g/ml; 
4,78 — hệ số chuyển sang kền sunfat, 
m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mỉ. 


Phương pháp trắc quang 


Xác định kến bằng phương pháp trắc quang, xem mục 4.1.1 hoặc 
mục 5.1.8. : 
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di 


4.8.3 Xác định natri hay amon thioxyanat 


Phương phúp bạc nitrat 
Natri thioxyanat (amon thioxyana) trong môi trường axit được kết 
tủa bằng bạc nitrat, lượng dư của nó được chuẩn bằng kali hay amon 
thioxyanat khi có sắt (TH) làm chất chỉ thị. Tại điểm tương đương 
thioxyanat tạo với sắt (IID) thành hợp chất phức [FeCNS]”" có màu đỗ. 


Thuốc thử 

Axit nitric, trọng lượng riêng 1,2 glem°. 

Bạc nảtrat, dụng dịch 0,05 ÁN. Số hiệu chỉnh độ chuẩn của nó xác định 
theo natri clorua ficxanan. 

Kali hay œmon thioxyanat, dung dịch 0,05 N. Xác định tỷ số nồng độ giữa 
các dung dịch bạc nitrat và amon thioxyanat theo các điều kiện như' đã làm trong quá 
trình phân tích (xem mục 4.1.3). 

Phèn sắt amon.. Hoà tan phèn sắt amon vào nước nóng đến bão hoà, làm 
nguội, lọc bỏ cặn không tan, dung dịch lọc thu được cho vào từng giọt axit nitric 
đậm đặc cho đến khi màu dung dịch trở nên không ổn định. 


Cách xác định 

1. Lấy B ml đung địch mạ vào bình tam giác 250 mi, thêm 4 mỉ 
nước, 8 - 10 mử axit nitric trọng lượng riêng 1,2 gícmŠ, 10 - 16 mĨ dụng 
dịch bạc nitrat 0,05 N; 

2. Cho vào 1 mi dung dịch chỉ thị phèn sắt amon bão hoà rồi chuẩn 
lượng bạc nitrat dư bằng dung dịch kali hay amon thioxyanat 0,05 cho 
đến khi xuất hiện màu hông không bị mất di. 

3. Hàm lượng (g/) natri thioxyanat (z) tính theo công thức sau đây: 


z= (a— b©) K. 0,00405. 1000/m. 


Trong đó: a - thể tích dung dịch bạc nitrat đưa vào mẫu phân 
tích, mĩ; 


8£ thể tích dung dịch kali hay amon thioxyanat tiêu 
thụ khi chuẩn lượng dư bạc nitrat, mử; 


€ ~ tỷ số nồng độ của các dung địch bạc nitrat và amon 
thioxyanat; 


K - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch bạc nitrat 
0,05 N; 
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0,00405 — độ chuẩn của dung dịch bạc nitrat 0,05 N theo 
NaSCN, giml; 
m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mỉ. 


4.3.4 Xác định amon sunfat 


Phương phúp trung hoò 
Hàm lượng amon sunfat là hiệu số giữa tổng hàm lượng các muối 
amon có trong dung dịch mạ với hàm lượng amon thioxyanat. Hàm lượng 
tổng các muối amon xác định theo cách chuẩn độ bằng natri hydroxit khi 
có mặt của fomaldehit. 


Thuốc thử 

Fomaldehit, dụng dịch 40%; 

Natri hyđroxit, dụng dịch 0,1 Ñ (xem mục 1.2.3). 
Axtt ciohydric, dụng dịch 0,1 xem mục 1.9.3). 
Metyl đỏ, dụng dịch 0,1% trong rượu. 


Cách xác định 

1, Lấy 5 mỉ dung dịch mạ vào bình tam giác 260 rrử, thêm 20 mỉ 
nước, 30 mử dung dịch fomaldehit 40% (đã trung hoà theo metyl đồ), 40 
mi dụng địch natri hydroxit 0,1 N, 

2. Chuẩn lượng natri hydroxit dư bằng đung dịch axit clohydric 
0,16 với chỉ thị mety1 đỏ; 

3. Hàm lượng (g/) amon sunfat (x) tính theo công thức: 


x={(40C -b) Ấ. 0,0066. 1000/m ] ~ 1,73 ø. 


Trong đó: 40 — thể tích dung địch natri hydroxit đưa vào mẫu, mử; 
€ - tỷ số nồng độ của các dung địch axit clohydric và 
natri hydroxit ; 
b — thể tích dung dịch axit clohydric 0,1M tiêu thụ khi 
chuẩn lượng dư natri hydroxit 0,1 N, mĩ; 
Ñ - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch axit clohydric 
0,1N; 
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0,0066 - độ chuẩn lý thuyết của dung dịch axit clohydrie 
0,1 theo (NH,)„SO¿, gÍmi ; 

1,73 — hệ số chuyển đổi từ amon thioxyanat ra amon 
sunfat; 

ø - hàm lượng amon thioxyanat trong dung dịch mạ, gi; 

m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mỉ. 


4.4 DUNG DỊCH MẠ HỢP KIM KỀN - THIẾC 


Dung dịch mạ hợp kim Ni - Sn có các chất: kền clorus, thiếc clorua, 
natri florua, amon florua... và phụ gia. 
'Tạp chất có hại là sắt, đồng, kẽm. 


4.4.1 Xác định kến 


Phương pháp complexon 
Phương án 1 
Kên được chuẩn bằng complexon III với chỉ thị murexit. Thiếc có 
mặt trong dung dịch mạ được oxy - hoá bằng nước oxy già đến hoá trị 
qV) và sau đó được liên kết trong phức với axit tatrie. 


Thuốc thử 

Nước oxy giò H;O;, dụng dịch 30%. 
Amoniac, dụng dịch 25%. 

Axtt tatric, dụng địch 30% trong nước. 


Dung địch đệm, pH 10. Hoà tan 54g amon clorua vào 100 mí nước, thêm 
350 mí amoniac và nước đến † lít. 


Murexii. Nghiền 0.1g murexit trong cối với 30 g NaCl rồi đựng trong hộp 
thủy tỉnh có nắp nhám. 


Complexon 1II, dung dịch 0,1 N (xem mục 4.1.1). 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mỉ dung địch mạ vào bình định mức 100 mử, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

3. Lấy 20 mi dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mÌ, 
thêm 20 mí nước, đun và để sôi 1 phút, sau đó thêm vài ba giọt H;O; rồi 
đun sôi trong 5 phút nữa; 
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3. Làm nguội, thêm vào 5 mỉ axit tatric và amoniac đến khi dung 
dịch có màu xanh; 

4. Cho vào lỗ mi dung dịch đệm, 20 mi nước, 0,5 8 murexit, lúc này 
dung dịch chuyển sang màu vàng; 

B, Chuẩn bằng dung địch complexon TH 0,1 cho đến khi hỗn hợp 
chuyển sang màu tím đỏ; 

6. Hàm lượng kền clorua tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


Phương án 2 

Kến được liên kết trong phức với complexon II. Lượng dư 
complexon III chuẩn bằng kẽm sunfat khi có mặt chỉ thị crom xanh đen. 
Thiếc có trong dung dịch mạ được liên kết thành phức chất nhờ 10 mÌ 
dung địch natri xitrat 50%. 


Thuốc thử 

Asxit clohydric, dụng dịch pha loãng q1). 

Nước oxy già H,O›, dụng dịch 30%. 

Noetri xitrat, dụng dịch 50%. 

Dung dịch đệm, pH 10. Hoà tan 54 g amon clorua vào một ít nước, thêm 
350 mí amoniac 25% và nước đến thể tích 1 lít. 

Amoniae, dụng dịch 10%. 

Complexon TII, dụng dịch 0,1. Độ chuẩn của dung dịch complexon 
III xác định theo dung dịch kền sunfat 0,1 Ñ tiến hành trong những điều kiện 
như khi phân tích. 

ẽm sunfa¿, dụng dịch 0,05 ÑN. Hoà tan 7 - 8g kẽm sunfat ZnSO,.7H,O vào 
1 lít nước. Tỷ lệ nồng độ giữa các dung dịch complexon lII 0,1 N với dung dịch kẽm 
sunfat 0,05 N xác định theo các điều kiện phân tích. 

Crom oxit xanh đen, dụng dịch 0,1. 


Cách xác định 

1, Lấy 10 m dung dịch mạ đã lọc sạch vào bình định mức 100 mỉ, 
thêm 5 mĩ axit clohydric (1:1), nước đến vạch, lác đều; 

2. Lấy 5 — 10 ml dung dịch vừa. pha vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 
30 ml nước, 5 mử axit clohydric (1:0, 10 giọt H,O; rồi đun sôi 20 — 30 
phút; 
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3. Làm nguội, thêm 10 mử dung dịch natri xitrat 50%, 20 — 25 mi 
dung dịch complexon III 0,1 , một mẩu giấy công gô rồi nhỏ từng giọt 
amoniac vào cho đến khi giấy công gô có màu đỏ, 

4. Thêm vào 15 zm/ dung địch đệm amoniac, 10 — 13 giọt crom xanh 
đen và chuẩn complexon HT dư bằng dung dịch kẽm sunfat 0,05 cho 
đến khi màu xanh dung dịch chuyển thành tím đồ; 

5. Hàm lượng (g/) kến clorua Œ) tính theo công thức: 


z= (ø—bC) T. 4,05. 1000/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch complexon IHI 0,1 Ý đưa vào 

mẫu, mỉ; 

b — thể tích dung dịch kẽm sunfat 0,05 N tiêu thụ khi 
chuẩn lượng dư complexon III 0,1N, mử; 

€ - tỷ số nông độ của các dung dịch complexon IHI và 
kẽm sunfat; 

T — độ chuẩn của dung dịch complexon HH 0,1 N theo 
kên, g/ml; 

4,05 — hệ số chuyển từ kền ra kền clorua; 

mm — lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mỉ. 


4.4.2 Xác định muối thiếc 


Phương pháp iot 
"Trong dung dịch mạ ngoài Sn(I) còn có mặt Sn(IV). Phương pháp 
này sẽ khử Sn(V) trong môi trường axit clohydric khi có mặt của sắt 
hay kền rồi xác định tổng lượng Sn(II) bằng phương pháp iot. 


Thuốc thử : 

Axit clohydric, trọng lượng riêng 1.19 glcm”. 

Phoi sắt hay phoi kên. 

Đá cầm thạch, mảnh nhỏ, rửa sạch. 

Tỉnh bột, dụng dịch 0,5%. 

Tot, dung dịch 0,1 N (xem mục 1.1.5). Độ chuẩn của dung dịch iot xác 
định theo thiếc tinh khiết hoá học. Để làm việc này phải lấy 2,5 g thiếc tinh khiết 
hoà tan vào 80 mí axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 g/cm”, chuyển vào bình 
định mức 280 mí, thêm HCI (1:1) đến vạch, lắc đều. Lấy 10 mí dung dịch này vào 
bình định mức 100 mi, thêm 20 mí axit clohydric và nước đến vạch. Lấy 20 mí 
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dung dịch vừa thu được vào bình tam giác 500 mí, thả vào vài phoi sắt hay định 
sắt và đậy bằng phếu thủy tinh rồi đun sôi 2 h để khử hết Sn (IV). Nếu sinh ra 
thiếc xốp thi nhấc bình khổi bếp và cho thêm 50 mi axit clohydric trọng lượng riêng 
1,19 g/cm? rồi lại đun cho tan hết thiếc xốp. Nhấc khỏi bếp, thả vào 2 ~ 3 mẩu đá 
cẩm thạch, vớt các phoi thép ra và rửa nó trên miệng bình để hứng lại nước rửa. 
Làm nguội nhanh dung dịch dưới vòi nước chảy, thêm 3 — 5 ml dung dịch tỉnh bột 
rồi chuẩn bằng dung dịch iot 0,1 N đến khi xuất hiện màu xanh. Trong khi chuẩn 
cần quan sát khí CO; thoát ra. 
Độ chuẩn của dung dịch iot tính theo công thức: 


T=alb. 


Trong đó: ø — trọng lượng thiếc, ø; 
b — thể tích dung địch iot 0,1 N tiêu tốn khi chuẩn độ, mĩ. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 — 10 ml dung dịch mạ cho vào bình tam giác 250 mi, thêm 
30 mỹ axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 glem` và 70 mĨ nước; 

3. Thả vào dung dịch mấy phoi sắt hay kến, đun và cho sôi 4ỗ — ð0 
phút; 

3. Nhấc khỏi bếp, thả vào 2 — 3 mầu đá cẩm thạch đã rửa sạch, vớt 
phoi kim loại ra và rửa hứng trên miệng bình, làm lạnh nhanh dung 
dịch; 

4. Thêm 3 — 5 mỉ dung dịch tỉnh bột và chuẩn hỗn hợp bằng dung 
dịch iot 0,1 N cho đến khi xuất hiện màu xanh; 

5. Hàm lượng thiếc ŒD clorua tính tương tự theo công thức (2) 
mục 1.1.1. 

Hệ số chuyển từ thiếc ra thiếc (1D) clorua bằng 1,8. 


4.4.3 Xác định amon florua 


Phương pháp trung hoà dùng fomaidchit 
hi cho fomaldehit tác dụng với nhóm amon trong môi trường trung 
hoà sẽ tạo thành urotropin và axit flohydric. Axit này được chuẩn bằng 
natri hydroxit 0,1. 


_ Thuốc thử 


Noữi hydrozxit, dụng dịch 0,1 W, LN và 20%, không chứa cacbonat 
(xem mục 1.9.8). Cứ 1 lít natri hydroxit cho vào 0,3 — 0,5 ø bari clorua. 
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Axit clohydric, pha loãng (1:1) dụng dịch 1 N và 0,1. 

Bromerezol đỗ thắm, dụng địch 0,1 % trong đụng dịch rượu 20%. 

Mepyi đỏ, dụng dịch 0,2% trong rượu etylic 60%. 

Fomaidehit, dung dịch 40% đã trung hoà bằng dung dịch natri 
hydroxit 0,1 N theo phenolptalein. 


Cách xác định 
1, Lấy 5 mỸ dung địch mạ vào bình định mức 200 m/, thêm 30 mÌ 
nước, 5 - 10 giọt bromcrezol đỏ thắm, dung dịch natri hydroxit 20% 
đến khi dung dịch đục rồi cho dư thêm 10 mƒ natri hydroxit nữa. Khi 
đó màu của dung dịch chuyển từ vàng sang tím; 
2. Thêm nước đến vạch, lắc đều, lọc qua giấy lọc khô vào bình định 
mức 100 mử, nhớ bỏ đi phần dung dịch lọc đầu tiên; 
3, Chuyển dung dịch lọc được từ bình định mức sang bình tam 
giác 250 mi, thêm từng giọt axit clohydrie (1:1) đến khi dung dịch đổi 
từ mầu tím sang màu vàng; 
4. Trung hoà bằng dung dịch natri hydroxit 1 W cho đến khi xuất 
hiện màu tím, rỗi lại trung hoà bằng axit clohydric 1 W để chuyển màu 
tím về lại màu vàng; 
5. Lặp lại điểm 4 một lần nữa nhưng với dung dịch natri hydroxit và 
axit clohydrie 0,1 W để được điểm tương đương thật chính xác; 
6. Cho vào dung dịch 10 mử fomalde-hit 40%, 1 m¿ phenolptalein và 
chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit 0,1 W đến khi xuất hiện màu đổ 
thắm không bị mất đi; 
7. Hàm lượng amon florua tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 
Chú ý 1. Có thể thay bromcrezol đỏ thắm bằng metyl đỏ; 

2. Khi tính hàm lượng amon florua cần đưa vào số hiệu 

chỉnh do đã trung hoà fomaldehit (10 mi fomaldehit chuẩn bằng dung 
dịch natri hydroxit hay axit clohydric 0,1 W với phenol-ptalein). 


4.4.4 Xác định flo 


Flo xác định bằng các phương pháp trọng lượng, thể tích và trắc 
quang. 
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Phương pháp trọng lượng 
Flo kết tủa trong môi trường axit axetic bằng canxi clorua thành 
canxi florua. Thiếc phải được tách ra trước bằng amoniac. Kết tủa canxi 
florua đem nung rồi cân. 


Thuốc thử 

Axit elohydrie, trọng lượng riêng 1,19 glem°. 

Amoniac, dung dịch 10%. 

Phenoiptalein, dung dịch 0,1% trong rượu. 

Axit nitrïc, trọng lượng riêng 1,4 glem” và pha loãng (1:1). 
Amon cacbondt. 

Axit axetic, pha loãng Œ:1). 

Canxi clorua, dụng dịch 20%. 


Cách xác định 

1. Lấy 20 mì dung dịch mạ vào bình định mức 200 ml, thêm õ mÌ 
axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 glcm°, nước đến vạch, lắc kỹ; 

2. Lấy 20 - B0 mử dung dịch vừa pha vào cốc 200 mi, thêm 5O mÏ 
nước, amoniac đến khi sinh kết tủa rồi cho dư tiếp 20 mĩ nữa; 

3. Lắc dung địch 10 — 1ð phút, lọc kết tủa qua giấy lọc mịn băng 
trắng có cho một ít vụn giấy lọc trên phếu, rửa kết tủa nhiều lần bằng 
nước mát; 

4. Cho vào dung dịch lọc được 2 — 3 giọt phenol-ptalein, axit nitric 
(1:1) từng giọt một đến khi dung địch có màu hồng nhạt, ð ø amon 
cacbonat và cô đến gần cạn; 

5. Lọc kết tủa và rửa bằng nước ấm; 

6. Dung dịch lọc thu được cho thêm ð mỉ axit axetic (1:1), đun sôi, và 
khi còn nóng cho tiếp vào ð0 — 60 zmử dung dịch canxi clorua 20% nóng; 

7. Lắc kỹ, thả một ít vụn giấy lọc không tàn vào dung dịch, cứ để 
nguyên trên bếp để giữ nóng trong 2 — 3 b cho kết tủa keo tụ lại — 

8. Lọc kết tủa qua giấy lọc không tàn băng trắng, rửa nhiều lần bằng 
nước mát, chuyển kết tủa cùng giấy lọc sang chén bạch kim, sấy và nung; 

9. Cặn thu được đem hoà tan bằng 10 — lỗ mỉ axit axetic (1:1), đun 
cạn, thêm 20 m nước nóng, đun nóng rồi lọc qua giấy lọc không tàn có 
bổ thêm một ít vụn giấy lọc này lên phu; 

10. Rửa kết tủa nhiều lần bằng nước nóng, chuyển giấy lọc cùng kết 
tủa sang chén bạch kim có nắp đậy đã cân trước, sấy khô, nung, cân. 

11. Hàm lượng fo tính tương tự theo công thức (10) mục 1.1.4. 

Hệ số chuyển đổi từ calxi florua sang flo bằng 0,4867. 
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Phương pháp thể tích 
Khi cho flo tác dụng với lên phức chất của nhôm với asenazo Ï sẽ 
làm nhôm liên kết thành phức không màu với flo, đồng thời giải phóng 
ra asenazo I làm dung dịch có màu đỏ thắm. Phản ứng xảy ra tại pH 
3,5 - 5. Kền và thiếc phải được kết tủa trước bằng bari clorus trong môi 
trường kiểm. 


Thuốc thử 

Naữri hydroxit, dụng dịch 20% và 2%. 

Bari cloruø, dụng dịch 20%. 

Asenazo I, CH,,OiN;¿§;AsNa;, dung dịch 0,06% trong nước. 

Axit clohydric, pha loãng (1:1) và dụng dịch 2%. 

Dung dịch đệm axeiaœt, pH 3,5 — 4. Trộn đều hai dụng dịch axit axetic 
0,2 N và dung dịch amoniac 0,2 N theo tỷ lệ (1:1). 

Natri floruø, dụng dịch tiêu chuẩn. Hoà tan 2,2 g natri florua vào 200 
ml nước nóng. Dung dịch lọc được hứng vào bình định mức 500 mi, thêm nước vào. 
dung dịch lọc đến vạch, lắc đều. Độ chuẩn của dung dịch này xác định theo phương 
pháp trọng lượng. Muốn vậy cần lấy bình tam giác 250 mi rồi cho vào 20 mí nước, 
5 m† axit nitric (1:1), đun sôi. Khi dung dịch còn nóng cho thêm vào 30 - 40 m† 
dung dịch canxi clorua 20% nóng, lắc đều, thả vào đó một ít vụn giấy lọc không 
tàn rồi để yên 2 — 3 ñ trong chỗ nóng. Lọc dung dịch qua giấy lọc băng trắng, rửa 
kết tủa 5 ~ 6 lần bằng nước mát, chuyển sang chén sứ, sấy, nung, cân. 

Hàm lượng (g/m)) của flo (x) tính theo công thức: 


x= a.0,4867Im. 


Trong đó: a — trọng lượng kết tủa canxi florua, g; 
0, EiEriPi hệ số chuyển từ canxi florua ra-flo; 
~ thể tích dung ‹ dịch natri florua tiêu chuẩn, mĩ. 

Để tính. ra hàm lượng của natri #orua cần nhân kết quả thu được với 2,22 
(hệ số chuyển từ flo ra natri florua). 

Nhôm nirơi, dụng dịch 0,01 M Hoà tan 3,7515g nhôm nitrat 
AINO,);.9H;O vào nước, chuyển vào bình định mức 1 lít, thêm nước đến vạch, lắc 
đều. 

Độ chuẩn của dung dịch nhôm nitrat xác định theo dung dịch natri florua 
tiêu chuẩn. Muốn vậy phải lấy 10 mí dung dịch natri fiorua tiêu chuẩn vào bình 
định mức 500 ml, thêm 50 mí dung dịch natri hydroxit 20%, 50 mí dung dịch bari 
clorua 20%, nước đến vạch, lắc đều, lọc. Lấy 10 mí dung dịch lọc được vào bình 
tam giác 250 mĩ, điều chỉnh đến pH 3,5 - 4 rồi chuẩn bằng dung dịch nhôm nitrat 
tiêu chuẩn như mô tả ở phần Cách xác định dưới đây. 
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Độ chuẩn của dung dịch nhôm nitrat theo NaF (g/m) tính theo công thức: 
T = aTib. 


Trong đó: a — thể tích dung dịch natri florua lấy để chuẩn, mi, 
T' - độ chuẩn của dung dịch natri florua; 
b — thể tích dung dịch nhôm nitrat tiêu thụ khí chuẩn độ, mi. 


Cách xác định 


1. Lấy 10 m! dung dịch mạ vào bình định mức 100 zz!, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

3. Lấy 10 mỉ dung dịch vừa pha loãng vào bình định mức ð00 mỉ, 
thêm 50 mứ dung địch natri hydroxit 20%, ðO mỉ dung dịch bari clorua 
90%, nước đến vạch, lắc đều; 

3. Đậy kín bình và để yên 2 — 3 h, sau đó lọc vào bình tam giác 
khô; 

4. Lấy 10 mí dung dịch lọc được cho vào bình định mức 100 ml, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

5. Lấy 20 mỉ dung dịch này vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 70 — 80 
mi nước, dùng pipet đưa vào 2 mỉ dung dịch asenazo I 0,06% và dung 
dịch sẽ có màu đỏ thắm; 

6. Trung hoà bằng cách thêm từng giọt axit clohydric (1:1), nhưng 
đến cuối giai đoạn trung hoà thì thay bằng từng giọt axit clohydric 2% 
vào cho đến khi màu đồ thấm của dung dịch chưa chuyển hẳn sang da 
cam (tức đến phản ứng axit yếu). Việc trung hoà được xem là hoàn tất 
khi mà thêm 1 giọt natri hydroxit 2% dung dịch chuyển thành đỏ thắm 
và thêm 1— 9 giọt natri hydroxit 2% dung dịch lại trở về màu da cam; 

7. Cho vào 10 mử dung dịch đệm axetat pH 3,5 - 4, đun sôi rồi 
chuẩn bằng dung dịch nhôm nitrat 0,01 Äƒ đồng thời lắc mạnh cho đến 
khi dung dịch chuyển sang màu đỏ thấm; 

8. Hàm lượng flo tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


Phương pháp trắc quang 
lo làm mất màu đỏ nâu của dung dịch vecni nhôm, vecni này 
tạo thành khi cho aluminon tác dụng với nhôm tại pH 5. Mật độ quang 


của dung dịch đo trên máy so màu quang điện với kính lọc màu lục và 
cuvet có chiều dày lớp dung dịch 10 mm. 
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Thuốc thử 

Axit clohydric, pha loãng (1:1) axit đã chưng cất lại. 

Aluminon, dụng dịch 0,2%, chỉ dùng sau khi đã pha chế được 15 — 20 
b (aluminon là muối nhôm của axit auryntricacbonic C„;H„;O,N,). 

Nhôm clorua. Hoà tan 1 g nhôm kim loại mác Al-OOO vào 60 mí axit clohydric 
đã chưng cất, đun nóng. Chuyển dung dịch vào bình định mức 1 lít, thêm nước đến 
vạch, lắc đều. Lấy 25 mí dung dịch này vào bình định mức 500 mi, thêm nước đến 
vạch, lắc đều. 1 mí dung dịch này chứa 0,05 mg nhôm. 

Natri hydroxit, dụng dịch 0,1 N. 

Natri florud. Hoà tan 2,21 g natri florua nguyên chất hoá học vào 500 mĩ 
nước, lấy 10 mí dung dịch này vào bình định mức 250 mí, thêm nước đến vạch, lắc 
đều. Xác định độ chuẩn của dung dịch này như đã nói ở phương pháp thể tích của 
mục 4.4.4 này. 

Dung dịch đệm axetat. Hoà tan 14 g natri axetat vào nước, thêm 3 ml axit 
axetic, chuyển vào bình định mức, thêm nước đến vạch, lắc đều. 


Xây dựng đồ thị chuẩn 

Lấy 0,õ; 1,0; 1,5; ... 5,0 mỉ dung dịch natri florua tiêu chuẩn lần lượt 
vào 10 bình định mức ö0 znử, thêm vào mỗi bình tất cả các thuốc thử như 
đã dùng cho mẫu phân tích, sau đó đo mật độ quang tất cả các dung dịch 
ấy. Xây dựng đồ thị chuẩn theo các kết quả đo được. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mỸ dùng dịch mạ vào bình định mức 500 mi, thêm 10 mi 
axit clohydric loại đã chưng cất, nước đến vạch, lắc đều; 

2. Tùy nông độ flo mà lấy 1 — 10 mỉ dung dịch vừa pha vào bình 
định mức 50 mnỉ, thêm từ buret 5 m/ dung địch nhôm clorua rồi trung 
hoà theo giấy công gô bằng dung địch natri hydroxit 0,1 N cho đến khi 
giấy có màu tím; 

3. Sau đó thêm 2ð mi dung dịch đệm axetat, 2 mử dung dịch 
aluminon và nước đến vạch, lắc đều, để yên 30 phút; 

4. Đo cường độ màu trên máy so màu với kính lọc màu lục trong 
cuvet có lớp dung dịch đày 10 mm; 

õ. Hàm lượng flo xác định theo đồ thị chuẩn đã xây dựng; 

6. Hàm lượng (ø/!) natri florua () tính theo công thức sau đây: 
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z =(œ—b. 0,5135).2,21. 


Trong đó: ø — hàm lượng flo xác định theo các phương pháp vừa nói 
trên, øf; 
b — hàm lượng nhôm florua xác định ở mục 4.4.3, g/1; 
0,ð135 — hệ số chuyển từ natri florua ra fio; 
9,21 - hệ số chuyển từ flo ra natri florua. 


4.4.5. Xác định đồng và kẽm 
Đổng xác định bằng phương pháp trắc quang với natri 


dietyldithiocacbamat, kẽm xác định bằng phương pháp complexon thể 
tích. Ảnh hưởng che khuất của thiếc được khắc phục bằng cách cho đung 
dịch bay hơi với axit clohydric trong sự có mặt của chất oxy — hoá brom 
hoặc nước oxy già. Kền và sắt được tách ra trước bằng cách cho dung dịch 
đi qua cột trao đổi ion (ví dụ anionit BDE-10P chẳng hạn). lon đồng và 
kẽm trong dung dịch axit clohydric 8 N sẽ tạo thành phức tụ tập trên bể 
mặt anionit, kến và sắt đi theo dung dịch lọc. Đồng nhả hấp phụ bằng 
dung địch axit clohydric 2,5 N rồi xác định bằng phương pháp trắc quang. 
ẽm được nhả hấp phụ bằng dung dịch axit clohydric 0,02 ÄÁ tổi xác định 
bằng phương pháp complexon. 


Thuốc thử 

Axit clohydrie, trọng lượng riêng 1,19 glem2, pha loãng (5:95) và các 
dung dịch 0,02; 2,5 N; 8N. 

Nước oxy già H,O;, dung dịch 30%. 

Amoniac, dụng dịch 25%. 

Dung dịch kẽm tiêu chuẩn, chứa 1 mg Zn trong 1 mử. Hoà tan 1 g kẽm 
tinh khiết vào 20 mí axit clohydric (1:1), chuyển vào bình định mức† lít, thêm nước đến 
vạch, lắc đều. 

Complexon II, dụng dịch 0,01 Ñ. Hoà tan 1,67 g complexon llI vào 1 lít 
nước. Độ chuẩn của dung dịch complexon II xác định theo dung dịch kềm tiêu chuẩn 
như sau: 

Lấy 5 — 10 mĩ dung dịch kẽm vào bình định mức 250 mị, thêm nước đến 100 mí, 
5 mi dung dịch đêm, 10 giọt crom xanh đen và chuẩn bằng dung dịch complexon II 
đến khi dung dịch có màu xanh. 

Độ chuẩn dung dịch complexon lll tính theo công thức: 

T =acib. 
Trong đó: a — thể tích dung dịch kẽm tiêu chuẩn lấy đem chuẩn, mĩ, 
c ~ hàm lượng kẽm trong 1 ml dung dịch, mg; 
b - thể tích dụng dịch complexon lII tiêu thụ khi chuẩn độ, mi. 
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Na†ri clorua, dụng dịch 5%. 

Metyl da cam, dụng dịch 0,1%. 

Crom xanh đen,. Hoà tan 0,5 g chất này vào 100 mí rượu etylic. 

Nutri dietyldithiocacbamat. Hoà tan 0.5 g chế phẩm này vào 100 ml nước. 


Cách xác định 

1. Chuẩn bị anionit: Lấy 30 — B0 ø anionit cho vào cốc 500 zni, rót 
dung địch natri clorua ð0% vào ngâm 24 h, thỉnh thoảng trộn đều. Rót 
dung dịch ra, rửa anionit 8 ~ 10 lần bằng nước mềm, sau đó lại ngâm 
anionit trong axit clohydric loãng (5:95) từ 10 — 12 b. Vớt anionit ra và 
rửa hết axit bằng nước mềm, dùng metyÌ da cam kiểm tra xem đã rửa 
hết axit chưa. Anionit xử lý xong phải hong khô trong không khí rồi 
bảo quản trong hộp thuỷ tỉnh đậy kín; 

2. Chuẩn bị cột trao đổi ion: Dùng buret 50 mĩ làm cột trao đổi, phần 
dưới ở gần khoá thủy tinh cho vào một ít vụn thủy tỉnh. Lấy 10 ø anionit 
khô (đã chuẩn bị ở trên) ngâm nước 2 — 3 k cho hạt trương lên rỗi nạp vào 
buret cùng với nước (phải đóng khoá thủy tỉnh khi nạp anionit). Điều 
chỉnh sao cho mức nước trong buret cao hơn mặt lớp anionit 1 — 2 mỉ. 
Cho 60 zmj axit clohydric 8 N đi qua cột với tốc độ 2 m//phút. Khi axit 
đã chảy qua cột được 10 m/ thì khoá buret lại và hiệu chỉnh để phía 
trên mặt lớp anionit có 1 - 2 mĩ axit, lúc này cột đã ở trạng thái sẵn 
sàng làm việc. 

3. Vận hành cột trao đối: Trong suốt thời gian làm việc phải giữ 
mực chất lỏng không được thấp hơn mặt lớp anionit, mà luôn phải cao 
hơn 1 - 2 mử. Nếu không trong lớp anionit sẽ hình thành các túi không 
khí, ngăn cẩn dung dịch đi qua. Nếu đã sinh ra các túi không khí rồi 
thì phải loại bỏ ngay bằng cách tháo buret khôi giá, đổ nước vào rồi xóc 
theo hướng dọc trục của buret đến khi hết túi khí. 

Nếu các túi bọt khí sinh ra gân như toàn bộ cột anionit thì phải 
đổ đẩy nước vào cột, bịt kín cột rôi lộn ngược cột nhiều lần cho đến khi 
toàn bộ không khí ra khỏi khối anionit. Thao tác này chỉ được làm khi 
cột đang nghỉ làm việc. Nếu lượng bọt khí bé và ít thì có thể loại bỏ 
chúng bằng cách tăng tốc độ chảy của dung dịch nghiên cứu qua buret 
ngay khi cột đang làm việc. 

Xác định đồng uà kẽm: 

"- Lấy 10 mử dung dịch mạ vào bình định mức 100 mỉ, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 
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5. Lấy 20 mí dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mử, 
thêm 15 mm axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 gicm, 2 mỉ nước oxy 
già 30%, cô cạn, lặp lại thao tác này ð lần; 

6. Hoà tan cặn bằng 90 zmử axit clohydric 8 N, đun cho tan hết cặn 
muối, làm nguội và cho chảy qua cột trao đổi ion đã ngập trong axit 
clohydric 8 M từ trước. Tốc độ chảy qua cột của dung dịch nghiên cứu 
là 0,5 mỉ/phút. Khi đó đồng và kẽm bị anionit giữ lại, còn kến và sắt 
theo dung địch ra ngoài. Để rửa hết kến sau đó phải cho tiếp 150 mÍ 
axit clohydric 8 N chảy qua cột; 

7. Cho tiếp 150 mử axit clohydric 2, đi qua để nhả hấp phụ 
đồng và gom dung dịch vào một bình sạch. Đềểng được xác định bằng 
phương pháp trắc quang (như mục 1.1.7) sau khi đã cô dung dịch đến 
thể tích bé hơn; 

8. Để nhả hấp phụ kẽm cần cho qua cột 130 mỉ dụng dịch axit 
elohydric 0,02 và gom dung địch vào một bình sạch. Cho vào dung dịch 
thu được vài ba giọt chỉ thị crom xanh đen và amoniac 25% đến khi 
chuyển màu chỉ thị sang đổ tím rồi chuẩn bằng dung dịch complexon TII 
đến khi dung dịch có màu xanh; 

9. Hàm lượng kẽm tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


4.5 DUNG DỊCH MẠ HỢP KIM VONFAM - KÊN 


Dung dịch mạ hợp kim W - Ni thường gồm có các chất chính sau: 
kên sunfat, natri vonfamat, axit xitric, phụ gia... pH 8. 


4.5.1 Xác định kển sunfat 


Phương pháp complexon 
Nguyên tắc phương pháp xem mục 4.1.1. 


Thuốc thử 

Amoniac, dụng dịch 25%. 

Murexit. Nghiền 1 g chất này với 100 g NaCI. 

Dung dịch kên tiêu chuẩn, cô 0,001 g kến trong 1 m. 

Complexon III, dung dịch 0,05 N. Độ chuẩn của dung dịch complexon 
III theo kên xác lập như ở Cách xác định sau đây. 
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Cách xác định 

1. Lấy 5 mỉ dung địch mạ vào bình tam giác 300 mỉ, thêm õ0 mỉ 
nước, 25 mỉ dung dịch amoniac 25% một ít murexit cho dung dịch có 
màu vàng; 

9, Chuẩn bằng dung địch complexon HII 0,05 W đến khi chuyển 
màu vàng dung dịch sang màu tím; 

8. Hàm lượng kền sunfat tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 

Hệ số chuyển đổi từ kến ra kến sunfat bằng 4,785. 


4.5.2 Xác định vonfam 


Phương pháp trắc quang 
Vonfam tạo thành phức màu với thioxyanat trong môi trường axIt 
clohydric khi có mặt của thiếc clorua. Mật độ quang của của dung dịch 
đo tại Â 400 zưn trong cuvet có lớp dụng dịch dày 5O mưm. 


Thuốc thử 
Axit clohydric, trọng lượng riêng 1,19 gícm” đã chưng cất. 
Dung dịch uonfam tiêu chuẩn, chứa 0,2 mg W trong 1 mĩ. Hoà tan 


vào nước 0,1794 g natri vonfamat Na,WO,.2H,O trong bình định mức 500 mi, 
thêm nước đến vạch, lắc đều. 


Kaii thioxyanaf, dung dịch 20%. Hoà tan 97 g kali thioxyanat vào 200 
mi nước, chuyển vào bình định mức 500 mi, thêm nước đến vạch, lắc đều. 


Thiếc clorua. Lấy 56,5 g thiếc clorua SnGI,2H,O vào bình có nút nhám, 
thêm 0,01 ø đồng clorua CuCI;.2H,O, 50 mí axit clohydric (1:1), vài hạt thiếc kim 
loại, đậy kín và lắc kỹ. 


Xây dựng đồ thị chuẩn 

Lấy 5 cốc 150 mử lần lượt cho vào 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 mỉ dụng dịch 
vonfam tiêu chuẩn, cho vào mỗi cốc 3 mj dung dịch kahi thioxyanat 20%, 
10 mử axit clohydric đã chưng cất. Mỗi dung dịch chuyển vào một bình 
định mức 25 mỉ, thêm 10 giọt dung dịch thiếc clorua, axit clohydric đến 
vạch, lắc đều. Để 15 phút rồi đo mật độ quang của dung dịch tại 4 400 mm 


trong cuvet có lớp dung dịch dày õ0 mm. Xây dựng đồ thị chuẩn theo các 
kết quả đo thu được. 
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Cách xác định 

1. Lấy 10 mỉ dung địch mạ vào bình định mức 100 zmỶ, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 1 mỉ dung dịch vừa pha loãng vào bình định mức 100 zmỉ, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

3. Lấy 5 — 20 mỉ dung dịch này (tùy theo nồng độ của vonfamat) 
vào bình định mức 50 mỉ, thêm 3 mỉ đung dịch kali thioxyanat 20%, 
20 mi axit clohydric đã chưng cất, lắc đều; 

4. Làm nguội và thêm 10 giọt thiếc clorua đến khi xuất hiện màu 
lục không bị mất đi, thêm axit clohydric đã chưng cất đến vạch, lắc 
đều, để 15 phút rồi đo mật độ quang của dung dịch như cách khi xây 
dựng đồ thị chuẩn. 

5, Hàm lượng vonfamat xác định theo để thị chuẩn. 


Phương pháp cục phổ 

Vonfam xác định trên nền axit clohydric 8 Ä. Thế bán sóng của 
vonfam là — 0,4 đến — 0,8 V. Ảnh hưởng che khuất của sắt (ID được khắc 
phục theo cách khử nó thành sắt T) khi đun dung dịch với natri florua. 

Thuốc thử 

Axửt clohydrie, dung dịch 8N. 

Dung dịch uonfamn tiêu chuẩn, có 0,001 ø W trong 1 mỉ. 

Deztrir, dụng dịch 1%. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 mỉ, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 1 ml dụng địch vừa pha loãng vào bình định mức 100 mử, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

3. Lấy 5 mử dung địch này vào bình định mức 100 mĩ, thêm 6ð mửĨ 
dung dịch axit clohydric 8 và nước đến vạch, lắc đều; 

4. Lấy 10 - 13 mỉ dung dịch thu được, thêm 5 giọt dung dịch 
dextrin 1%, sục khí nitơ hay agon 5 phút vôi đo trên máy cực phổ. 
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4.5.3 Xác định axIt xitric 


Phương phúp corplexon 
lon xitrat tác dụng với ion canxi thành kết tủa canxi xitrat khó 
tan trong nước. Hàm lượng canxi trong kết tủa xác định theo phương 
pháp chuẩn complexon tại pH 10 — 11 với chỉ thị ET-OO. 


Thuốc thử 

Axứt clohydric, dụng dịch 1% và pha loãng (1:1). 

Axit nưric, pha loãng (1:1). 

Amoniac, dụng dịch 25% và pha loãng (1:1). 

Canzi clorua, đụng địch 25% và 0,1 N. 

Metyl da cm, dụng dịch 0,1%. 

Natri hydroxit, dụng dịch 15%. 

Tin hợp đệm. Hòa tan 70 g amon clorua vào 200 mi nước, thêm 500 mí' 
dưng dịch amoniac 25% và nước đến † lít. 

ET-OO. Nghiễn 1 g chất chỉ thị ET-OO với 100 ø natri clorua. 

Mage complexondat, dụng dịch 0,1 M. Hòa tan 5,8 g mage sunfat 
(MgSO,.6H,O) và 9,3 g complexon lil vào 200 mí nước. Dung dịch được trung hòa 
bằng natri hydroxit đến pH 8 — 9 theo phenolptalein, thêm nước đến 250 mí và kiểm 
tra tỷ lệ tương đương (1:1) của mage: complexon. Cách kiểm tra: lấy 5 ml dung dịch 
mage complexon vào bình tam giác, thêm 2 mí hỗn hợp đệm, một ít chất chỉ thị, lúc đó 
dung dịch sẽ có màu tím bẩn, nhưng khi cho vào 1 giọt dung dịch complexon lll 0,1M 
sẽ chuyển sang màu xanh, còn khi cho thêm 1 giọt dung dịch mage sunfat 0,1 Ñ sẽ 
chuyển sang màu đỏ. Căn cứ vào đó mà hiệu chỉnh các cấu tử. 


Complexon III, dụng dịch 0,1 N. Số hiệu chỉnh độ chuẩn được tính toán 
sau khi đã chuẩn canxi ở phần Cách xác định. 


Cách xác định 

1. Lấy 2ð mi dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mĩ, thêm 20 mÌ 
axit clohydric (1:1), 40 mÌ nước và 4 mỉ axit nitrie (1:1); 

2. Đậy bình bằng kính lõm, đun sôi và giữ gần nhiệt độ sôi trong 
30 — 40 phút, tránh để bay hơi; 

3. Làm nguội dung dịch cùng với kết tủa vonfam, chuyển hết sang 
bình định mức 250 mi, thêm dung dịch axit clohydric 1% đến vạch; 

4. Lọc qua giấy lọc khô vào một bình khô. Lấy 50 m† dung dịch lọc 
được vào bình tam giác, thêm bằng pipet 10 mỉ dung địch canxi clorua, 
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trung hòa bằng amoniac (1:1) theo giấy quỳ rổi cho dư tiếp 3 — 4 giọt 
amoniac nữa; 

5. Đun sôi dung dịch này trong ð phút để sinh ra kết tủa, lác đều. 
Giữ ấm kết tủa cùng với dung địch trên bếp 30 phút nhưng phải duy 
trì luôn có dư một ít amoniac; 

6. Lọc nhanh lúc dung địch còn nóng qua giấy lọc băng trắng khô 
vào một bình khô và rửa kết tủa 5 ~ 6 lần bằng nước 80 — 90G, mỗi 
lần một lượng nhỏ. 

7. Kết tủa canxi xitrat được hòa tan ngay trên giấy lọc bằng axit 
clohydric (1:1) nóng, rửa giấy lọc 6— 7 lần bằng nước nóng; 

8. Dung dịch và nước rửa gom chung vào bình định mức 250 ml, 
làm nguội và thêm nước đến vạch, lắc đều; 

9. Chuyển 50 m/ dụng dịch này vào bình tam giác 300 mĩ, thêm 1 — 2 
giọt mety] da cam, trung hòa bằng dung dịch natri hydroxit 15% đến khi 
xuất hiện màu vàng, thêm 2 mử hỗn hợp đệm, đúng 1 mỉ dụng dịch mage 
complexonat, khoảng 0,1 ø chất chỉ thị; 

10.Chuẩn bằng dung dịch complexon II 0,1 Ä cho đến khi màu đỏ 
anh đào của dung dịch chuyển thành màu xanh dương; 

11. Hàm lượng axit xitric tính tương tự theo công thức (7) mục 
1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon IH 0,1 W bằng 0,002 
ø Gaiml. 

Hệ số chuyển từ canxi ra axit xitric bằng 8,5. 


4.6 DUNG DỊCH FLOBORAT MẠ KẾN 
Thành phần dung địch này thường gồm các chất: kên floborat, axit 
floborie, axit boric... pH 3,8 — 3,5. 
Tạp chất thường gặp là sắt. 
4.6.1 Xác định kền floborat 


Phương pháp compÌexon 
Nguyên tắc phương pháp, xem mục 4.1.1. 
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Thuốc thử 

Azit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 g/cmÖ và dung dịch pha loãng 
q:19. 

Murexit. Nghiền 1 g murexit với 100 g natri clorua. 

Amoniac, dụng dịch 10%. 

Complexon IHI, dụng dịch 0,1 N (xem mục 4.1.1). 

Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mi, thêm 25 mĩ 
nước, 20 mứ axit sunfuric (1:1) rổi cô đến khi thoát hơi trắng axit 
sunfuric; 

2. Làm nguội, hòa tan cặn vào nước và đun nhẹ cho tan hết, 
chuyển dung dịch sang bình định mức 100 mử, làm nguội rồi thêm 
nước đến vạch, lắc đều; 

3. Lấy 10 mử dung dịch này vào bình tam giác 250 ml, thêm 50 mĩ 
nước, cỡ 0,1 ø chỉ thị murexit và nhỏ từng giọt amoniac 10% vào cho 
đến khi dung dịch có màu vàng; 


4. Chuẩn bằng dung dịch complexon III 0,1 M cho đến khi dung dịch 
chuyển sang màu tím; 


5. Hàm lượng kên floborat tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 
Hệ số chuyển từ Ni ra Ni(BE,); bằng 3,95. 


4.6.2 Xác định axit floboric 


Hàm lượng axit floboric xác định theo mục 2.4.2. 
Hệ số chuyển đổi từ kến floborat sang axit floboric bằng 0,756. 


4.6.3 Xác định sắt 


Hàm lượng sắt xác định như ở mục 4.1.8, nhưng trước tiên phải 
đun cho đến khi thoát hơi axit sunfuric. 


4.6.4 Xác định axit boric 


Phương pháp trung hòa 
Hàm lượng axit borie xác định bằng phương pháp thể tích khi có 
mặt glyxerin hay mannit sau khi đã kết tủa để xác định kên và fio 
bằng bari clorua và canxi clorua khi có mặt natri cacbonat. 
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'Thuốc thử 

Bari clorua. 

Canxi clorud. 

Notrt cacbondt. 

Axi¿ clohydric, trọng lượng riêng 1,19 giem”, dung dịch 0,1 W, pha 
loãng (1:1). 

Phenolptalein, dụng dịch 0,1% trong rượu. 

Natri hydrozxit, dụng dịch 10%, 0,05 N @hông có co;). 

Giyxerin. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mĩ dung dịch mạ vào bình định múc õ00 z»ử, thêm 50 mỉ 
nước, 10 mj axit elohydrie (1:1), 4ø bari clorua, 4ø canxi clorua; 

2. Thêm dần natri cacbonat vào cho đến khi có kết tủa rồi cho dư tiếp 
2ø nữa, rửa phun vào mặt trong của bình cho đến khi nước lên đến vạch; 

3. Đun sôi 20 — 30 phút, làm nguội, thêm nước đến vạch, lọc vào 
bình định mức 100 mỉ; 

4. Chuyển 100 mỉ này ra bình tam giác ð00 mĩ, trung hòa bằng axit 
clohydric theo giấy công gô, cho dư thêm 7 ~ 10 mỉ axit clohydric (1:1); 

5. Lắp ống sinh hàn không khí vào miệng bình, đun sôi 30 phút, 
tháo ống sinh hàn, làm nguội, thêm vài ba giọt phenolptalein rồi tiếp 
tục làm như ở mục 1.1.3. 

6. Hàm lượng (g/)) của axit borie (+) tính theo công thức sau: 


~_=_ |@— b) K.0,003092.1000/m] - A.0,704 — B.0,59. 


Trong đó: ø — thể tích đung địch natri hydroxit tiêu tốn khi chuẩn 
mẫu cần phân tích, ?mÌ; 
b — thể tích dùng dịch natri hydroxit tiêu tốn khi chuẩn 
mẫu trống, mỉ; 
 — số hiệu chỉnh độ chuẩn của đụng dịch natri hydroxit 
0,05 N (xem mục 1.2.3); 
0,003093 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxit 
0,05 N theoH;BO;, g/mi; 
m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mi; 
A — hàm lượng axit floboric, g!Í; 
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0,704 — hệ số chuyển từ axit floborie ra axit boric; 
B— hàm lượng kển floborat, øíi; 
0,53 — hệ số chuyển từ kền floborat ra axit boric. 


4.7 DUNG DỊCH MẠ HỢP KIM KỀN - COBAN 


Dung dịch thường gồm các chất: kển sunfat, coban sunfat, axit 
boric... 


4.7.1 Xác định kền sunfat 
Kên xác định bằng phương pháp trắc quang và phương pháp cực phổ. 


Phương pháp trắc quang 
Kên tác dụng với dimetylglyoxim thành hợp chất phức có màu đỏ 
nâu. Rến phải oxy hóa trước bằng amon pesunfat trong môi trường kiểm. 
Mật độ quang đo trên máy so màu quang điện với kính lọc sáng màu 
xanh dương trong cuvet có lớp dung dịch dày 10 mm. 


Thuốc thử 

Axit niri, trọng lượng riêng 1,4 glem®, (3:9) và (1:1). 

Notri-bali tatrat, dụng dịch 20%. 

Notr¿ hydroxit, đụng dịch 10%. 

Amon pesunfí, dụng dịch 10%. 

Dimetylglyoxin, dung dịch 1%, pha trong dung dịch natri hydroxit 
2%. Ỉ 

Dung dịch kên tiêu chuẩn, có 0,009 g Ni trong 1 mĨ, Hòa tan 0,1 g kến 
kim loại vào 20 mi axit nitric (3:2), đun cạn còn lại 5 mi, chuyển sang bình định mức 
500 rmí đã chứa sẵn B0 mi axit sunfuric (1:1), thêm nước đến vạch, lắc đều. 

Cách xác định 

1. Lấy bằng micropipet 2,5 mm! dung dịch mạ vào bình định mức 
500 mỉ, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy bằng micropipet 1 m/ dung địch này vào bình định mức 100 
mử, thêm 20 mử nước, 2 giọt axit nitric (1:1), vừa lắc vừa dùng pipet cho 
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vào 5 mĩ dung dịch natri-kali tatrat 20%, 10 mĩ dung dịch natri hydroxit 
10%; 

3. Lắc kỹ 30 s rồi nhỏ từ pipet 5 mí dung dịch đimetylglyoxim, lại 
lắc kỹ, sau 5 phút thêm nước đến vạch, lắc đều; 

4. Tiến hành song song một mẫu trống như sau: lấy 1 m/ dung dịch 
từ bình định mức 500 mỉ (ở điểm 1) cho sang bình định mức 100 mm, thêm 
tất cả các thuốc thử như đã cho vào mẫu phân tích, trừ đimetylglyoxim; 

5. Mật độ quang đo trên máy so màu quang điện với kính lọc sáng 
màu xanh dương trong cuvet có lớp dung địch dày 10 mm trên nền là 
dung dịch trống; 

6. Đểng thời phải đo mật độ quang của dung dịch kến tiêu chuẩn, 
cách làm như sau: lấy 2 bình định mức 100 z, đùng micropipet cho vào 
mỗi bình 1 mỉ dung dịch kền tiêu chuẩn và tất cả các thuốc thử như đã 
dùng cho mẫu phân tích, nhưng 1 trong 2 bình đó không thêm 
dimetylgÌyoxim, đo mật độ quang như đã nói trên; 

7. Hàm lượng @/J của kến sunfat (x) tính theo công thức: 

x=aD,. 4,185ID, m. 
Trong đó: ø - hàm lượng kền trong dung dịch tiêu chuẩn, Ø; 
D,— mật độ quang của dung dịch nghiên cứu; 
D;~ mật độ quang của dung dịch tiêu chuẩn; 
m — thể tích dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mử; 
4,785 ~ hệ số chuyển từ kến ra kến sunfat. 


Phương pháp trắc quang hoặc cực phổ 
sau khi chiết kên dimetylglyoxinat 
Rên dược tách chiết khỏi coban đưới dạng kến dimetylgÌyoximat bằng 
elorofom từ dung dịch amon tatrat. Xác định kền theo phương pháp trắc 
quang nói trên, hoặc theo phương pháp cực phổ ở mục 4.1.1. 


Thuốc thử 

Axit tatric, dụng dịch 10%. 

Amoniac, các dung dịch 10%, 25% và pha loãng (1:100). 
Dimetylglyoxim, dụng dịch 0,5%. 

Clorofom. 

Axit clohydrie, dung dịch õ%. 
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Cách xác định 

1. Lấy bằng micropipet 1 m/ dung dịch mạ vào bình định mức 200 
mi, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 1 mỉ dung dịch vừa pha loãng 200 lần vào bình định mức 
100 z/, thêm 2 zm/ dung dịch axit tatric 10%, amoniac đến phản ứng 
kiểm và 20 zm! nước; 

3. Chuyển dung dịch vào phễu chiết 300 mĩ, thêm 10 m/ dung dịch 
dimetylglyoxim 0,ð%, 20 mi clorofom rồi lắc phễu 2 phút, chiết kển 
dimetylglioximat ra; 

4. Lặp lại điểm 3 hai lần nữa, nhưng hai lần này cho vào 15 mử 
đimetylglyoxim và 10 m elorofom; 

5. Chiết clor@fom tiến hành trong một phễu chiết khác và rửa 
bằng dung dịch amoniae (1:100); 

6. Chiết kển ra bằng dung địch axit clohydric ð% rồi tiếp tục đo trên 
máy so màu (xem mục ð.1.8) hoặc trên máy cực phổ (xem mục 4.1.1). 


4.7.2. Xác định coban sunfat 


Phương pháp trắc quang 

Muối coban tác dụng với muối nitrozo-R tại pH 5,5 sẽ tạo thành 
phức nội có màu đỏ. Mật độ quang của dung địch được đo tại 4 530 nm. 
trong cuvet có lớp dung địch dày 20 mm. 

Thuốc thử 

Amoniae, dung dịch 10%, 

Axii sunfurie, trọng lượng riêng 1,84 g/em, pha loãng (1:1). 

Natri axetat, dụng dịch 50%. 

Axit niric, trọng lượng riêng 1,4 gicm!, pha loãng (1:1). 

Muối nitrozo-R, dụng dịch 0,1%. 

Dùng dịch coban tiêu chuẩn, có 0,001 ø Co trong 1 mi. Cân 0,5 g coban 
kim loại cho vào cốc 250 mi, thêm 30 mĩ nước, 30 mí axit nitric (3:2). Sau khi coban 
tan cho vào 30 mf axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 g/cmˆ rồi đun cho đến khi thoát 
hơi axit sunfuric. Làm nguội, thêm 50 mí nước và đun nhẹ cho tan hết cặn muối. 
Chuyển dung dịch thu được sang bình định mức 500 mĩ, thêm nước đến vạch, lắc đều. 


Cách xác định 


1. Lấy 3,6 mỸ dung dịch mạ cho vào bình định mức 500 mử , thêm 
nước đến vạch, lắc đều; 
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2. Lấy 1 mỉ dung dịch vừa pha cho vào bình định mức 100 mử, 
thêm 10 — 1ð mi nước và chỉnh đến pH 83 nhờ amoniac và axit sunfUric 
(1:1) sao cho giấy công gô chuyển sang màu xanh dương chỉ bằng 1 giọt 
axit sunfuric; 

3. Vừa lắc vừa thêm 10 mi dung dịch natri axetat 50%, lắc tiếp rồi 
đun sôi 3 — ð phút; 

4. Lấy khỏi bếp, cho vào 10 ~ 20 mử dung dịch muối nitrozo-R 
0,1%, đun sôi 5 phút; 

ö. Để nguội, thêm vào 10 m/ axit nitric rồi đun sôi thêm 1 — 2 phút 
nữa. Để nguội, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

6. Tiến hành song song một mẫu trống như sau: lấy bình định 
mức 100 mỉ, cho vào nước và tất cả các thuốc thử như đã dùng cho 
mẫu phân tích; 

1ï. Đo mật độ quang của dung dịch trên máy so màu quang điện tại 4 
530 nm trong cuvet có lớp dung dịch dày 20 mm trên nền là dung dịch 
trống; 

8. Đo mật độ quang của dung dịch coban tiêu chuẩn. Cách làm: ˆ 
lấy 2,B mi dung dịch tiêu chuẩn vào bình định mức 500 mỉ, thêm nước 
đến vạch, lắc đều. Lấy 0,5; 1; 2 m! dung địch này lần lượt cho vào ba 
bình định mức 100 zz, chỉnh đến pH 3, thêm tất cả các thuốc thử như 
đã dùng cho mẫu phân tích rồi đo mật đọ quang của các dung dịch 
này; 

9. Hàm lượng coban tính tương tự theo công thức ở mục 4.7.1. 


4.7.3 Xác định kển và coban 


Phương pháp cực phổ 
ển và coban xác định trên nền là dung dịch amoniac của amon 
clorua. Thế bán sóng của kển là — 1,2 V, và của coban là — 1,4 Ÿ. 


Thuốc thử 

Amon pesunfz¿, dụng dịch 5%. 

Amoniac, dụng dịch 10%. 

Dụng dịch bên tiêu chuẩn, chứa 0,001 g NƯml. 

Dưng dịch coban tiêu chuẩn, chứa 0,001 ø Colmi. 

Dung dịch nên. Pha trộn 100 g_amon clorua, 100 mí dung dịch amoniac 25%, 
50 g natri sunfat, 100 mí dung dịch dextrin 1% với nhau rồi thêm nước đến 1 lít. 
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Cách xác định 

1. Dùng pipet lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 mỉ, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 3 — õ mĩ dung dịch này cho vào bình định mức 250 mì, 
thêm 10 mỉ dung dịch amon pesunfat 5% và đun sôi dung dịch để phân 
hủy hết chất oxy hóa; 

3. Dung dịch còn lại cho thêm 30 mi nước và amoniac đến môi 
trường kiểm, thêm tiếp 125 - - 1õ0 m/ dung dịch nền, lắc đều, thêm 
nước đến vạch, lại lắc đều; 

4. Để yên 15 phút rổi đo sóng khuếch tán của kền và coban. 


4.7.4 Xác định axit boric 


Hàm lượng axit boric xác định như đã mô tả tại mục 1.1.3. 
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Chương 5 


PHÂN TÍCH DUNG DỊCH MẠ CROM 


Chương này trình bày các phương pháp phân tích đối với các dung 
dịch điện giải mạ crom thường, mạ crom tự điều chỉnh và mạ crom 
đen-mờ. 


5.1 DUNG DỊCH MẠ CROM 


Dung dịch mạ crom thông thường chỉ gồm các chất: anhydric 
cromic và axit sunfuric, đôi khi còn có cả hợp chất molipđen và kền, 
gần đây còn dùng thêm phụ gia tăng khả năng phân bố lớp mạ hoặc 
phụ gia chống tạo mù cho bể mạ. 

'Tạp chất có hại là oxit crom, sắt, đồng và mangan. 


5.1.1 Xác định anhydric cromic 


Hàm lượng anhydric cromic xác định theo phương pháp thể tích, 
chuẩn trực tiếp bằng sắt ŒI) sunfat hay cho dư sắt (1) sunfat rồi chuẩn 
lượng dư của nó bằng pemanganat. 


Phương pháp thể tích 

Phương án 1 

Hàm lượng anhydric cromic xác định bằng cách dùng sắt TD sunfat. 
để chuẩn khi có mặt của điphenylamin hay axit phenylantranilic. 

Thuốc thử 

Arit phoiphorie, trọng lượng riêng 1,7 glem2. 

Sắt (1I-amon sunfut, dụng dịch 0,1 N. Hoà tan 40g FeSO,(NH,);. 
6H;O vào 20 mí nước, thêm 80 mí axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 g/cm và 
nước đến † lít. 
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Độ chuẩn của dung dịch xác định theo dung dịch kali bicromat 0,1 W loại 
fixanan. Khi xác định độ chuẩn cần lấy 20 mí dung dịch kali bicromat 0,1 N vào bình 
tam giác 500 mi, thêm 200 mí nước rồi chuẩn như mô tả ở phần Cách xác định ở 
dưới. 

Điphenylamin. Hoà tan 1 g thuốc thử này vào 100 ml axit sunfuric trọng 
tượng riêng 1,84 g/cm?. 

Azit phenylantranilic. Hoà tan 0,1 g thuốc thử này và 0,3 g natri cacbonat 
vào 100 ml nước. 

Octophenanrolin. Hoà tan 1,63g thuốc thử này và 0,7g_ sắt (II) sunfat vào 
100 ml nước rồi đun nóng 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 500 mử, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mƑ dung địch vừa pha loãng vào bình tam giác 500 mi, 
thêm 200 z/ nước, 2 giọt diphenylamin, 5 mỉ axit photphoric rồi chuẩn 
bằng dung địch sắt (ID) - amon sunfat cho đến khi màu xanh lam của 
dung địch chuyển thành màu lục. 

Khi dùng chất chỉ thị là axit phenylantranilic thì điểm kết thúc 
chuẩn độ là lúc dung dịch chuyển từ màu đồ sang màu lục. 

.8. Hàm lượng anhydric cromic tính tương tự theo công thức (9) 
mục 1.1.1. 
Hệ số chuyển từ crom ra anhydric cromie bằng 1,93. 


Phương án 2 

Crom (VI) được khử bằng sắt (II) sunfat rồi chuẩn lượng sắt 
sunfat dư bằng dung dịch kali pemanganat. Hiệu số giữa lượng sắt 
sunfat ban đầu cho vào dung dịch thử nghiệm với lượng sắt sunfaL 
được xác định bằng kali pemanganat là lượng sắt sunfat đã tiêu tốn để 
khử crom (VD. 


Thuốc thử 

Axit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 glerm? và pha loãng (1:3). 

Koli pemanganat, dung địch 0,1. Hoà tan 3,2 ợ kali pemanganat vào 
nước nóng và thêm nước đến 1 lít. Để yên 5 ~ 6 ngày rồi lọc qua bông thủy tinh và 
bảo quản trong bình thủy tính tối màu. 

Để xác định độ chuẩn cần hoà tan 0,2000 g natri oxalat (loại đã tái kết tinh, 
sấy khô đến trọng lượng không đổi ở 240 — 250°C) vào 100 mí nước, thêm 10 mí 
axit sunfuric (1:3) rồi đun đến 75 — 85°C, sau đó vừa lắc vừa chuẩn bằng kali 
Pemanganat đến khi xuất hiện màu hồng nhạt không bị mất đi. 


148 


Số hiệu chỉnh K tính theo công thức: 
K _= a.0,8334/b.0,005584. 


Trong đó: a - lượng cân natri oxalat, g; 
b ~ thể tích kali pemanganat 0,1 N tiêu thụ khi chuẩn, mi; 
08334 — hệ số chuyển từ natri oxalat ra sắt; 
0,005584 - độ chuẩn lý thuyết của dung dịch kali peanganat 0,1 
N theo sắt, g/ml. 
Độ chuẩn của dung dịch kali pemanganmat 0,1 N bằng: 


T=K.0,3107. 


Trong đó: K — số hiệu chỉnh độ chuẩn của kali pemanganat, 
. 0,3107 — hệ số chuyển sang crom. 
Sốt (II-amon sunfnt, dụng địch 0,1 N (xem phương án 1 ö trên). 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 mỉ, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

92. Lấy 5 ml dung dịch vừa pha loãng vào bình ð00 zmỉ, thêm nước 
đến 300 mử, 20 ml axit sunfuric (1:8); 

3. Cho vào từ buret dung dịch sắt-amon sunfat cho đến khi khử 
hết. anhydric cromie, tức là khi dung dịch chuyển sang màu lục; 

4. Chuẩn lượng dư sắt-amon sunfat bằng dung dịch kali pemanganat 
0,1 cho đến khi xuất hiện màu hồng nhạt; 

5. Lấy 50 mi dung địch sắt-amon sunfat, thêm vào 20 mí dung 
dịch axit sunfUrie (1: 3), 200 mỸ nước rồi chuẩn bằng dung dịch kali 
pemanganat như ở điểm 4; 

6. Hàm lượng (g/!) anhydric eromic (+) tính theo công thức: 


+= (œ—b) T.1,92.1000/m. 


Trong đó: ø ~ thể tích dung dịch kal pemanganat 0,1 N tiêu tốn 
khi chuẩn 50 vở dung dịch sắt-amon sunfat (ở điểm 5), mi; 
~ thể tích đung địch kali pemanganat 0,1 tiêu tốn 
khi chuẩn tiện dư sắt. amon sunfat (ở điểm 4), mỸ; 
T- độ chuẩn của dung dịch kali pemanganat 0,1 theo 
crom, gímử; 
E: 92 - hệ số ố chuyển từ crom ra anhydric cromic; 
~ lượng dung dịch mạ có trong mẫu thí nghiệm, mử. 
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5.1.2 Xác định ion sunfat 


lon SO/#“ xác định bằng phương pháp trọng lượng và phương pháp 
complexon. 

Trước tiên phải khử crom (VD thành crom (II) bằng cách đun sôi 
dung dịch thí nghiệm với axit clohydric khi có mặt của rượu etylic, 
kẽm kim loại, nhôm kim loại hay nước oxy già. 


Phương pháp trọng lượng 
lon sunfat kết tủa bằng bari clorua, nung kết tủa rồi cân. Trước 
tiên phải khử crom (VỊ) trong môi trường axit clohydrie thành crom 
ID bằng cách đun sôi mẫu thí nghiệm chứa dung dịch mạ với rượu 
etylic, phơi nhôm hay nước oxy già. Dùng nước oxy già nhanh hơn. 


Thuốc thử 

Azit clohydric, trọng lượng riêng 1,19 g/cmÖ. 

Rượu etylic. 

Kẽm hay nhôm km loại. 

Bori ciorua, dụng dịch 10%, 

Nước oxy giè, dung dịch 20%. 

Benzidin. Hoà tan 0,1 g benzidin vào 200 mĩ axit axetic rồi pha loãng bằng 
nước đến 500 mi. 

Azit axelic, dụng dịch 78%. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mĩ đung địch mạ vào cốc 400 mở, thêm nước đến 200 zm/, 
10 mĩ axit clohydrie trọng lượng riêng 1,19 g/emŠ, 30 mử rượu etylie, 
đun dung dịch đến khi khử hết crom. 

Có thể thay rượu etylic bằng õ ø kẽm hoặc nhôm kim loại và thêm 10 
mỉ axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 gicmể rồi đun sôi 10— 15 phút. 

2. Kiểm tra crom đã khử hết chưa bằng phản ứng giọt giữa crom 
với benzidin. Cách làm: nhỏ 1 giọt đung dịch nghiên cứu lên giấy lọc để 
tạo thành một vết loang tròn, sau đó nhỏ vài giọt dung dịch benzidin 
lên Biên vết loang, nếu còn crom (VD vết loang sẽ chuyển sang màu 
xanh lam. Nếu phát hiện còn crom (V)) phải đun sôi tiếp dung dịch; 

3. Bỏ phoi kim loại ra bằng cách lọc và rửa 4 lần bằng nước nóng. 

Nếu dùng H;O; thay cho rượu etylic thì khi dung dịch đang nóng, 
nhỏ từng giọt dung địch H;O; 20% vào cho đến khi dung dịch có màu 
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lục. Sau đó đun sôi để phân hủy H;O; rồi thêm vào 5 - 10 mỉ axit 
axetic và làm tiếp theo điểm 4; 

4. Khi dung địch còn nóng tiến hành kết tủa ion sunfat bằng 20 — 30 
ml dung địch bari clorua 10%, cho vào từ từ ít: một và khuấy bằng đũa 
thủy tỉnh; 

5. Để yên 2 # trên bếp ấm, sau đó lọc qua giấy lọc băng xanh. Rửa 
kết tủa đầu tiên bằng axit cÌohydric 1%, sau đó là nước ấm. Sấy khô, 
nung trong chén sứ đến trọng lượng không đổi. È 

6. Hàm lượng ion sunfat tính tương tự theo công thức (10) mục 1.1.4. 


Phương pháp complexon 
Rết tủa bari sunfat (xem phương pháp trọng lượng) được hoà tan 
trong dung dịch complexon HI và chuẩn lượng dư của nó bằng kẽm 
elorua với sự có mặt của chỉ thị cromogen đen ET-OO. 


Thuốc thử 

Axit clohydric, trọng lượng riêng 1,19 gilcm. 

Rượu etylie. 

Amoniac, dung dịch 25%. 

Complexon III, dung dịch 0,1 N. 

êm clorua, đụng địch 0,1N. 

Cromogen đen ET-OO. Hoà tan 0,1 g chất chỉ thị này vào 60 mí rượu. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mj dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 10 mử 
axit clohydrie, 30 zmỉ rượu và đun sôi đến khi có mùi andehit; 

9. Kết tủa ion sunfat bằng bari clorua như ở phương pháp trọng 
lượng rồi lọc. Rửa kết tủa bari sunfat trên giấy lọc bằng nước nóng; 

3. Chuyển kết tủa cùng với giấy lọc sang bình đã tiến hành kết tủa 
bari sunfat rồi thêm 100 mử nước, 10 mỉ dung dịch amoniac 25%, 20 
mỉ dung dịch complexon HI 0,1 W, đun đến 60 — 709C và lắc cho đến 
khi tan hết kết tủa; 

4. Làm nguội, thêm õ - 10 m amoniac 25% và chuẩn bằng dung 
dịch kẽm clorua 0,1 W với chỉ thị cromogen đen ET-OO cho đến khi 
xuất hiện màu hồng tím; 

5. Hàm lượng (ø/) ion sunfat (+) tính theo công thức: 


1ỗ1 


x=(&—ö€) K. 0,0048. 1000/m. 


Trong đó: ơ ~ thể tích dung địch complexon III 0,1 W đã đưa vào mẫu 

phân tích, mũ; 

b ~ thể tích dung dịch kẽm sunfat 0,1 Ấ đã tiêu thụ khi 
chuẩn lượng dư complexon III, mử; 

C - tỷ số nông độ giữa các dung địch kẽm sunfat và 
complexon II; 

— số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung địch complexon III; 

0,0048 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon II 
0,1 so với SO,”>, gÍml; 

m — lượng dung địch mạ có trong mẫu phân tích, mử. 


5.1.3 Xác định crom oxIt 


Hàm lượng crom oxit xác định bằng phương pháp thể tích theo 
hiệu số giữa tổng hàm lượng crom với hàm lượng crom (VI) hoặc theo 
cách chuẩn crom (HD bằng sắt (II) - amon sunfat sau khi đã tách crom 
oxit ra bằng amon benzoat. : 

Hàm lượng crom oxit cũng có thể xác định bằng phương pháp trắc 
quang. 


Phương pháp thể tích 
Phương án 1 
Để xác định tổng hàm lượng crom ta lấy một ít dung dịch mạ, tiến 
hành oxy hoá crom (HT) bằng amon pesunfat rồi chuẩn crom (VD bằng 
sắt (T])-amon sunfat. Trong một mẫu thí nghiệm thứ hai cũng lấy từng 
ấy dung dịch mạ và xác định crom (VD nhờ cách chuẩn bằng sắt (I)- 
amon sunfat. 


Thuốc thử 

Axit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 glem® và pha loãng (1:3). 
Mangan sunfat, dung dịch 0,5%. 

Đạc nitrat, dụng dịch 0,1%. 

Amon pesunfut, dụng dịch 10%, 

Arit clohydric, trọng lượng riêng 1,19 gcm? và pha loãng (1:3). 
Sốt (1])-amon sunfut, dụng dịch 0,1 N (xem mục ð.1.1). 

ali pemanganai, đụng dịch 0,1N (xem mục ð.1.1). 
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Cách xác định 

1. Lấy 10 mj dung dịch mạ vào bình định mức 100 m/, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

9, Lấy 5 mÌ dung dịch vừa pha loãng vào bình ð00 mử, pha nước 
đến 300 ml, thêm 10 mỸ axit sunfurie (1:3), vài giọt dung dịch mangan 
sunfat 0,5% hoặc 3 giọt dung dịch kali pemanganat 0,1 Ñ, 10 mỉ dung 
địch bạc nitrat 0,1% và 20 mỉ dung địch amon pesunfat 10%; 

3. Đun sôi dung dịch tối thiểu 15 phút (để loại bỏ amon pesunfat dư) 
đến khi xuất hiện màu hồng, cho thêm õ mỉ dung địch axit clohydric (1:3) 
và đun tiếp cho đến khi mất màu hồng của kali pemanganat; 

4. Làm nguội. Khử tổng lượng crom (V]) bằng cách dùng buret cho 
B0 mĩ dung dịch sắt-amon sunfat vào, lắc đều, lúc này đung địch sẽ 
xuất hiện màu lục; 

5. Chuẩn lượng dư sắt-amon sunfat bằng dung dịch kali pemanganat 
0,1 cho đến khi xuất hiện màu hồng nhạt; 

6. Lấy 50 mĩ dung dịch sắt-amon sunfat cho vào bình 500 m/ khác, 
thêm 200 mử nước, 10 mỉ dung địch axit sunfuric (1:3) rôi chuẩn bằng 
kali pemanganat 0,1 cho đến khí xuất hiện màu hồng nhạt; 

7. Hàm lượng (g/) của crom oxit (+) tính theo công thức: 

x= |@® — đ) — (œ —©)] TT.1,46.1000/m.. 


Trong đó: b — thể tích dung địch kali pemanganat 0,1 N tiêu tốn 
để chuẩn 50 mỉ dung dịch sắt-amon sunfat (tại điểm 6), ml; 

d — thể tích dung dịch kali pemanganat 0,1 Ä tiêu tốn 
để chuẩn lượng dư của sắt-amon sunfat đã cho vào mẫu thử để khử 
crom (VD (tại điểm ð), mủ; 

a ~ thể tích dung dịch kali pemanganat 0,1 X tiêu tốn 
khi chuẩn 50 ml dung dịch sắt-amon sunfat đã cho vào mẫu khi xác 
định hàm lượng anhydric cromie (xem mục 5.1.1, phương án 3), ml; 

c — thể tích dung dịch kali pemanganat 0,1 N tiêu tốn để 
chuẩn lượng dư dung dịch sắt-amon sunfat đã cho vào mẫu thủ để khử 
anhydric cromic (xem mục 5.1.1. phương án 2), mĩ; 

T — độ chuẩn của dung dịch kali pemanganat 0,1 N theo 
crom, giml, 

1,46 - hệ số chuyển đổi từ crom sang crom oxit; 

m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mử. 
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Phương án 2 
Thuốc thử 


Nhôm cÏorua, dụng dịch 0,1%. 

Noiri axeta¿, dụng dịch 50%. 

Amoniac, dụng địch 10%. 

Axt clohydric, trọng lượng riêng 1,19 g/cm” và pha loãng (1:1). 

Amon benzodt, dụng dịch 10% và 0,5%. 

Azxit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 giem” và pha loãng (1:4). 

Azit nữtric, trọng lượng riêng 1,4 glem°. 

Mangan sunfat, dụng dịch 0,5%. 

Bạc nữrat, dụng dịch 0,01 N. 

Amon pesunfot, dung dịch 25% và 59%. 

Natri ciorua, dụng dịch 1,2%. 

Ociophenantrolin. Hoà tan 1,63 g chất chỉ thị này và 0,7 ø sắt (II) - amon 
Sunfat vào 100 mí nước, đun nóng cho tan hết. 

Sắt (1]) - amon sunft, dung dịch 0,1 N. Độ chuẩn T của dung dịch này 
xác định theo dung dịch kali bicromat 0,1 ) loại ficxanan. Lấy 10 mi kali bicrornat 
cho vào 30 mí nước, thêm 10 m† axit sunfuric (1:1) rồi chuẩn bằng dung dịch sắt 


(II) - amon sunfat 0,1 N với chỉ thị phenantrolin đến khi có màu hồng. 
Độ chuẩn tính theo công thức: 


T =0,002533. aib. 


Trong đó: 0,002633 - độ chuẩn lý thuyết của dung dịch kali bicromat 0,1 W 
theo Cr;O,, giml; 
a - thể tích dung dịch kali bicromat 0,1N đã lấy để xác định độ 
chuẩn, mi, 


b~ thể tích dung dịch sắt sunfat tiêu tốn khi chuẩn dung dịch kali 
bicromat, mí. 


Cách xác định 

1. Lấy 2, - 10 m! dung dịch mạ (tùy thuộc vào nông độ crom oxIt) 
vào bình tam giác 500 mĩ, thêm nước đến 50 mỉ, 3 mử dung địch nhôm 
clorua (chất đồng kết tủa), 5 m/ dung dịch natri axetat 50%, chỉnh pH 
đến 3 - 5 bằng cách thêm từng giọt amoniac và axit clohydric cho đến 
khi giấy công gô chuyển sang màu tím; 

3. Thêm 30 - 40 mử đụng dịch amon benzoat 10% và nước nóng đến 
250 - 300 mĩ, lắc đều, đun sôi 5 phút rồi lọc kết tủa qua 2 lần giấy lọc 
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băng trắng, rửa 4 lần cốc và giấy lọc bằng dung dịch amon bẻnzoat 
0,5%, rửa tiếp kết tủa bằng nước nóng vẫn hứng vào bình dung dịch lọc, 

3. Xử lý giấy lọc bằng 50 mĨ axit sunfuric (1:4) nóng và bằng nước 
nóng, thêm 15 zmỈ axit nitric trọng lượng riêng 1,4 gÍem” rôi đun đến 
khi có hơi axit sunfuric bay ra. Nếu dung dịch có màu nâu xám lại 
phải thêm axit nitric và sunfurie rồi đun bay hơi một lần nữa. 

4. Sau đó thêm 50 mỉ nước nóng, 4 giọt mangan sunfat 0,ỗ%, 5 mỉ 
dung dịch bạc nitrat 0,01 N và 20 mỸ dung dịch amon pesunfat 25%; 

5. Đun nhẹ dung dịch đến khi xuất hiện màu đỏ thẫm rồi đun tiếp 
đến sôi để phân hủy amon pesunfat; 

6. Thêm vào 10 #/ dung dịch natri clorua 1,2%, vài giọt dung dịch 
amon pesunfat 5% rồi lại đun sôi đến khi mất màu đỏ thắm; 

7. Làm nguội, thêm vào 2 giọt octophenantrolin và chuẩn bằng 
dung dịch sắt (I)-amon sunfat 0,1 Ñ cho đến khi xuất hiện màu hồng; 

8. Hàm lượng crom oxit tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


Phương pháp trắc quang 
(Phân tích trọng tài) 

Crom (TT) tạo với complexon HI trong môi trường axit axetic yếu 
(pH 3 — 5) thành hợp chất phức có màu đồ tím. Mật độ quang của dung 
dịch đo trên máy so màu quang điện với kính lọc màu lục trong cuvet 
có chiều dày lớp dung địch 0 zmm. Crom (II) phải tách riêng ra trước 
bằng amon benzoat. 

Sắt che khuất việc xác định crom nên phải liên kết nó thành phức 
với axit tatric. Phương pháp này cho phép xác định crom oxit từ 1 đến 
Sgii. 


Thuốc thử h 

Dung dịch crom tiêu chuẩn. Hoà tan 65,7 g phèn crom-kali vào 50 mỉ 
nước, thêm 3 mí axit sunfuric (1:1), chuyển vào bình định mức 1 lít, thêm nước đến 
vạch, lắc đều. 

Để xác định độ chuẩn, lấy 6m! dung dịch vừa pha vào bình tam giác và 
chuẩn bằng dung dịch sắt (II) sunfat, trước đó phải oxy-hoá crom bằng amon 
pesunfat (xem phần Phương án † mục này). Sau đó tính độ chuẩn T của dung 
dịch tương tự theo công thức ở mục 5.1.1 (Phương án 2). 

Nhôm clorua. Hoà tan 1 g nhôm kim loại vào 50 mí axit clohydric (1:1), 
chuyển vào bình định mức † lít, thêm nước đến vạch, lắc đều. Dung dịch này dùng 
làm chất cộng kết. 
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Complexon IĩI, dụng dịch õ%. 

ÂNoaữi axetdf, dụng dịch 50%. 

Amon benzodt, dung dịch 10% và 0,5%. 

Axtt clohydrie, trọng lượng riêng 1,19 g/em và pha loãng (1:1). 
Axit tatric, dụng dịch 10%. 

Amoniac, dung dịch 10%. 

Phenoiptalein, dung dịch 0,1%. 

Azit axefic, dụng dịch 2 N. 


Xây dựng đồ thị chuẩn 

Lấy 50 mĨ dụng dịch crom tiêu chuẩn vào bình định mức 500 mi, 
thêm nước đến vạch, lắc đều. Lân lượt cho 1, 2, 3, 4, 5 m dung dịch 
này vào 5 cốc thủy tỉnh 300 mi, sau đó tiến hành phân tích tiếp như ở 
phần Cách xóc định dưới đây. Dựa theo các kết quả thu được xây dựng 
thành đề thị chuẩn. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung dịch mạ vào bình định mức 100 zm!, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 5 hay 10 mỉ dung dịch vừa pha loãng vào cốc 300 mỉ, thêm 2 
zmử dụng dịch nhôm clorua, ð ml dung dịch natri axetat 50% và bỏ vào 
một mầu giấy công gô; 

3. Nhỏ vào từng giọt dung dịch axit clohydrie (1:1) hay dung dịch 
amoniac 10% cho đến khi giấy công gô có màu tím; 

4. Cho tiếp vào 15 mĨ đụng dịch amon benzoat 10%, 250 mi nước 
nóng và khuấy kỹ bằng đũa thủy tỉnh; 

5. Đun sôi 5 phút rồi lọc kết tủa qua 2 lần giấy lọc băng trắng và 
rửa bằng dung dịch amon benzoat 0,5% nóng; 

6. Rủa trôi kết tủa từ giấy lọc vào cốc 300 zmử khác, rửa tiếp giấy 
lạc bằng 20 mử axit clohydric (1:1) nóng rồi rửa kỹ giấy vài ba lần bằng 
nước nóng; 

7. Đun cho tan hết kết tủa, làm nguội, thêm vào 5 mmử dung dịch 
axit tatric 10%, 10 zỶ dung dịch eomplexon HI 5%, 1 ~ 2 giọt phenol- 
ptalein, nhỏ từng giọt amoniac cho đến khi xuất hiện màu hồng nhạt 
và 10 mử dung dịch axit axetic 2 N; 

8. Đun sôi dung dịch 10 phút, làm nguội, chuyển vào bình định 
mức 100 z⁄, thêm nước đến vạch, lắc đều. Nếu dung dịch có lẫn bột 
giấy lọc thì lọc bỏ; 


1ã6 


9. Đo mật độ quang của dung dịch này trên máy so màu quang điện 
với kính lọc sáng màu lục trong cuvet có lớp dung dịch dày 50 zưn; 
10, Hàm lượng crom oxit xác định theo đồ thị chuẩn. 


5.1.4 Xác định sắt 


Tùy theo hàm lượng của sắt trong dung dịch mà xác định nó bằng 
phương pháp complexon hay phương pháp trắc quang. 


Phương pháp complexon 
Xác định sắt bằng cách dùng complexon để chuẩn tại pH 3 với chỉ 
thị là axit sunfoxalixilic. 


Thuốc thử 

Amon clorud. 

Amoniac, dụng dịch 10%. 

Nước oxy già, dụng dịch 30%. 

Amon pesunƒft. 

Axtt sunfoxalixilic. 

Complexon TIT, dụng dịch 0,1 (xem mục 1.1.2). 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mi dung dịch mạ cho vào bình 250 mỉ, thêm B0 mỉ nước, 3 
ø amon clorua và dung dịch amoniac 10% cho đến khi có mùi và 2 mi 
nước oxy già; 

2. Đun sôi dung dịch rồi lọc, rửa kết tủa sắt hydroxit bằng nước nóng; 

3. Hoà tan kết tủa trên giấy lọc bằng axit clohydric (1:1) nóng và 
hứng dung địch vào bình đã dùng để kết tủa sắt, rửa lại giấy lọc bằng 
nước nóng. 

4. Do kết tủa thường có lẫn crom nên cần phải cho vào dung dịch này 
1,5 — 2 øg amon pesunfat, đun sôi, làm nguội rồi trung hoà bằng amoniac 
đến khi xuất hiện kết tủa sắt hydroxit; 

5. Lọc và rửa kết tủa bằng nước nóng rồi hoà tan trong axit 
clohydrie (1:1) nóng, rửa giấy lọc bằng nước nóng; 

6. Cho vào đung dịch lọc được một ít axit clohydric (1:1) đến khi 
giấy công gô có màu xanh tìm thì dừng, đun đến 609C, thêm vài ba 
tỉnh thể axit sunfoxalixiic rổi chuẩn bằng dung dịch complexen TII 
0,1 cho đến khi chuyển từ màu tím sang màu vàng; 
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7. Hàm lượng sắt tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2. 
Độ chuẩn lý thuyết của dung địch complexon III 0,1 N-bằng 0,002799 
g Felml. 


Phương pháp trắc quang 
Sắt (HD) tạo với ion thioxyanat thành phức chất có màu đỏ. Mật độ 
quang của dung dịch màu đỗ đo bằng máy so màu quang điện với kính lọc 
sáng màu vàng trên nền gồm tất cả các cấu tử của dung dịch mạ crom. 


Thuốc thử : 
Dùng dịch sắt tiêu chuẩn, chứa 0,005 g trong 1 mi. 
Kali thioxyandt, dụng địch 10%. 


Xây dựng đồ thị chuẩn như ở mục 2.4.3. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m! dung dịch mạ vào bình định mức 250 mi, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy ö mÌ dung dịch vừa pha loãng vào bình định mức 250 mỉ, 
thêm 180 m/ nước, 10 mm dụng dịch kali thioxyanat 10%, thêm nước đến 
vạch, lắc đều; 

3. Để yên 10 — 15 phút, đo mật độ quang của dung địch trên máy 
so màu quang điện với kính lọc sáng màu vàng trong cuvet có lớp dung 
địch dày 30 mm; 

4. Hàm lượng sắt xác định theo đồ thị chuẩn. 


5.1.5 Xác định đồng 


Đồng kết tủa trong môi trường axit sunfuric bằng kali thioxyanat 
dưới dạng CuCNS. Hàm lượng đồng xác định bằng phương pháp iot, 
điện phân hay cực phổ. Crom phải khử trước bằng rượu etylic (đun 
nóng) hoặc bằng hydrazin sunfat trong dung dịch axit clohydrie. Để 
khử triệt để đồng phải cho thêm natri sunfit. 


: hương phúp iot 
Thuốc thử 
Azit ciokydric, dụng dịch pha loãng (1:1). 
Rượu etylic. 
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Hydrazin sunfoi. 

Benzidin axetat. Hoà tan 0,1 g benzidin vào 200 ml axit axetic rồi thêm 
nước đến thể tích 500 mi. 

Ng†ri sunftt. 

Kaii thioxydanat. 

Dung dịch rửa. Lấy 1 lít dụng dịch axit sunfuric 0,5%, cho thêm 10 mí dung 
dịch kali thioxyanat 10% và 10 zm! dung dịch natri sunfit 25%. 
~_ Axt nitric, trọng lượng riêng 1,4 g/em” và pha loãng (1:1). 

Axif sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 glem. 

Hỗn hợp Brunce. Hoà tan 70 g kali thioxyanat và 20 g kali iodua vào 1 lít 
nước, 

Natri thiosunfot, dụng dịch 0,0 Ñ. Hoà tan 12,5 g natri thiosunfat và 0,1 
g natri cacbonat vào 1 lít nước sôi để nguội, lắc đều (xem mục 1.1.5). Dung dịch 
đựng trong chai thủy tỉnh tối màu, chỉ dùng trong thời hạn 10 ngày kể từ lúc pha chế. 

Tĩnh bội, dung dịch 0,1%. 


Cách xác định 

1, Lấy 10 — 2ð mi dung dịch mạ cho vào bình tam giác 2ð0 zrử, thêm 
30 rmử axit clohydric (1:1), 10 mử rượu etylie, và nước đến 100 mỸ rồi đun 
sôi đến khi đổi màu dung dịch; 

2. Cho vào 2 ø hydrazin sunfat để khử crom, lúc đó màu dung dịch 
sẽ chuyển từ vàng sang lục; 

3. Kiểm tra đã khử hết crom chưa bằng phản ứng giọt với benzidin. 
Cách làm: nhỏ 1-2 giọt dung dịch lên tờ giấy lọc, tại biên giới của vết dung 
địch này nhỏ lên 1 giọt dung dịch benzidin axetat. Nếu còn crom (V]) vết 
dung dịch này sẽ chuyển sang màu xanh lam; 

4. Cho vào bình này 1g natri sunñt, đun sôi rồi kết tủa đồng bằng 

`_1,ð ø kali thioxyanat đã hoà tan trước vào 20 rŸ nước; 

5. Đun sôi, làm nguội, để yên 30 phút, lọc qua giấy lọc mịn. Rửa 
kết tủa 5 - 6 lần bằng dung dịch rửa; 

6. Hoà tan kết tủa trên giấy lọc bằng 30 mỉ dung dịch axit nitric 
(1:1) nóng và rửa kỹ giấy bằng nước, 

7. Dung địch thu được cho thêm 2 mi axit sunfuric trọng lượng 
riêng 1,84 gicm" và cô 2 lần đến khô; 

8. Hoà tan cặn vào 90 ~ 50 mỉ nước, khi muối đã tan hết, lúc dung 
dịch đã nguội cho vào 30 mĩ hỗn hợp Brunee rồi chuẩn iot tách ra bằng 
dung địch natri thiosunfat 0,05 Ñ khi e6 mặt của tỉnh bột; 

9. Hàm lượng đồng tính tương tự theo công thức (2) mục 1,1.1. 
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Phương pháp điện phân 
Thuốc thử 
Axit nirïc, pha loãng (1:1). 
Natrt hydrozit, dụng dịch 5%. 
Arxit sưnfric, trọng lượng riêng 1,84 g/cm?. 


Cách xác định 

1, Lấy 2ð mử dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mi, thêm 5 mi 
axit nitric (1:1), 200 mử nước nóng và dung dịch natri hydroxit 5% đến 
khi thoát ra kết tủa sắt và đồng hydroxit rồi cho dư thêm ð mĩ nữa; 

2. Đun sôi dung địch, làm nguội, lọc qua giấy lọc trung bình và rửa 
6- 8 lần bằng nước nóng; 

3. Hoà tan kết tủa trên giấy lọc bằng 15 mj axit nitric (1:1), thêm 
vào dung địch lọc 2 rmŸ axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 gicm? ; 

4. Xác định định đồng bằng phương pháp điện phân như ở mục 9.3.2. 


5.1.6 Xác định đồng và sắt 


Bắt xác định theo cách chuẩn bằng kal pemanganat hay kali 
bieromat, đồng xác định bằng phương pháp iot. Đầu tiên phải khử sắt 
(II) đến sắt TD, còn đồng được khử đến đồng kim loại bằng cách đun 
nóng dung dịch có chứa axit sunfuric và nhôm kim loại. Crom (VI) 
tách khỏi đồng và sắt bằng natri hydroxit. 


ý Phương pháp thể tích 
Thuốc thử 

ÄNatri hydroxit, dụng dịch 10%. 

Kali pemanganat, dung dịch 4%. 

Azit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 gÍem2 và pha loãng (1:8). 

Nhôm hoặc kẽm kim loại. 

Azit photphoric, trọng lượng riêng 1,7 giem2. 

Diphenylamin, dụng dịch 1%. Hoà tan 0,5 g diphenylamin vào 80 m† 
axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 g/cm3, đun nóng. 

Kali bieromat, dụng dịch 0,05 N. Hoà tan 2,451 g kall bicromat đã tái 
kết tinh và sấy khô vào nước trong bình định mức 1 lít. Độ chuẩn lý thuyết của 
dung dịch này bằng 0,002792 gmi. 


Axửt nitric, trọng lượng riêng 1,4 g/en° và pha loãng (1:1). 
Azit sunfuric, trọng Tượng riêng 1,84 giem2. 
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Thuốc thử Brunce, xem mục 3.1.1. 

Naữi thiosunfat, dung dịch 0,05 N (xem mục 5.1.5). Độ chuẩn lý 
thuyết của dung dịch này bằng 0,003178 ø Cưfmi. 

Tỉnh bột, dụng dịch 0,1%. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 - 25 mỉ dung dịch mạ cho vào bình tam giác 250 mỉ, 
thêm 100 mm nước, 6 mí dung địch natri hydroxit 10% (đến môi trường 
kiểm), 3 m/ dung dịch kali pemanganat 4%, đun sôi 10 phút; 

9. Lọc kết tủa, rửa nước nóng, rửa trôi kết tủa vào bình khác bằng 
50 mỸ axit sunfuric (1:5) nóng rồi rửa giấy lọc bằng nước nóng; 

3, Đun dung dịch cho tan hết kết tủa, thả vào õ ø nhôm hay kẽm 
kim loại, đun sôi cho đến khi tạo thành kết tủa đồng (nhưng không lâu 
quá 20 phút); 

4. Ðun sôi dung dịch rồi lọc qua giấy lọc định lượng. Đồng nằm lại 
trên giấy lọc cùng với nhôm; 


Xác định sắt 

5. Dung dịch lọc (260 mj) được làm nguội rồi thêm 5 ml axit 
photphoric trọng lượng riêng 1,7 gícm”, 5 giọt dung dịch diphenylamin 
1%, chuẩn bằng dung dịch kali bicromat 0,05 /Ý đến khi xuất hiện màu 
tím không bị mất đi. : 

6. Hàm lượng sắt tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2; 


Xác định đông 

7. Kết tủa có chứa đồng sau khi rửa bằng nước nóng đem hoà tan 
ngay trên giấy lọc bằng 30 mỉ axit nitrie (1:1) nóng và hứng vào bình 250 
mÌ sạch, rửa giấy lọc vài lần bằng nước nóng, thêm 3 mỉ axit sunftric 
trọng lượng riêng 1,84 gicm”, cô cạn. Rửa gom thành bình bằng nước rồi 
lại cô cạn một lân nữa; 

8. Làm nguội, cho vào 20 m7 nước để hoà tan cặn muối, khi dung 
dịch đã nguội thêm 30 mử thuốc thử Brunce, chuẩn iot thoát ra bằng 
dung dịch natri thiosunfat 0,05% N cùng với tình bột; ' 

9. Hàm lượng đồng tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2. 
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Phương pháp cực phổ 

Đồng xác định trên nền là dung dịch amoniac. Thế bán sóng của 
đông bằng - 0,36 V. 

Thuốc thử 

Nafri hydroxit, dụng dịch 10% và 0,5%. 

Azit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 giem” và pha loãng (1:5). 

Naữrt sunfit. 

'Phenolptalein, dụng dịch 0,1% trong rượu. 

Amoniec, dung dịch 10%. 

Dextrin, dụng dịch 0,19%. 

Dung dịch đồng tiêu chuẩn, chứa 0,001 g Culml. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m/ dung dịch mạ, thêm vào 150 — 200 mm nước và dung 
dịch natri hydroxit 10% đến khi xuất hiện đục rồi cho thêm tiếp 3 mử 
nữa; 

2. Đun sôi để keo tụ kết tủa, lọc, rửa kết tủa bằng dung dịch natri 
hydroxit 0,õ% nóng. Rửa trôi kết tủa bằng nước nóng khỏi giấy lọc vào 
một bình sạch; 

3. Hoà tan kết tủa bằng 10 ~ 15 m dung dịch axit sunfurie (1:5), 
đun cạn đến khi còn 2ð mử, chuyển vào bình định mức 50 mỉ, thêm 
một vài tỉnh thể natri sunñit và đun SÔI; 

4. Bau khi làm nguội cho vào 1 giọt phenolptalein và dung dịch 
amoniac 10% đến phản ứng kiểm rồi cho dư thêm 5 mỉ nữa, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

5. Chuyển dung dịch sang bình điện phân, thêm 1 mử dung dịch 
dextrin 0,1%, 0,1 ø natri sunñt, lắc đều. Sau 10 phút đem đo trên máy 
cực phổ. 


ð.1.7 Xác định mangan 
Mangan oxy-hoá bằng amon pesunfat và xác định hàm lượng của 


nó bằng phương pháp so màu hay phương pháp thể tích, Trước tiên 
phải tách riêng crom (VD bằng natri hydroxit ra khỏi mangan và sắt. 
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Phương pháp so màu 

Thuốc thử 

Nogtri hydroxit, dụng dịch 5%. 

Hỗn hợp œxữ, gồm 900 mỉ axit sunfurie (1:5) và 100 mỉ axit 
nitric (1:1). 

Natri sunfit. 

Bạc nitra¿, dụng dịch 0,001% và 0,01%, 

Amon pesunfat, dụng dịch 20%. 

Kali pemanganar, dụng dịch 0,05 N. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 — 20 m7 dung dịch mạ vào cốc 350 mĨ, thêm 100 mỉ dung 
địch natri hydroxit 5% đến phản ứng kiểm, thử bằng giấy công gô; 

2. Đun dung dịch đến 50C, làm nguội rồi lọc qua 2 lần giấy lọc 
thường, rửa kết tủa 6 lần bằng nước ấm; 

8. Hoà tan kết tủa trong 30 mử hỗn hợp axit, thêm 1 ø natri sunñt, và 
rửa giấy lọc 6 lần bằng nước nóng; 

4. Cho vào dung dịch này 10 mở dung dịch bạc nitrat 0,001%, 20 
mỉ dụng dịch amon pesunfat 20%, đun sôi rồi giữ ấm trong õ phút; 

5. Chuyển dung dịch vào bình định mức 2ð0 mỉ, thêm nước đến 
vạch, lắc đều; 

6. Đổ một phần dung dịch đã nguội vào một ống thủy tỉnh 60 mĩ. 
Trong một ống khác cho vào 40 mm nước, 3 ml hỗn hợp axit và dung 
dịch kali pemanganat 0,05 N cho đến khi màu của nó giống như màu 
của ống thứ nhất; 

7. Hàm lượng của mangan tính tương tự theo công thức ở mục 2.2.5. 


Phương pháp thể tích 

Thuốc thử 

Natri thiosunfat. Hoà tan 0,6 g natri thiosunfat vào 1 lít nước. Để xác định độ 
chuẩn, lấy 0,5 g thép thường hoà tan vào một hỗn hợp được pha chế như sau: lấy 750 
mi nước, cho vào 125 ml axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 g/cm' và 110 ml axit 
photphoric trọng lượng riêng 1,7 g/em”, thêm vào 180 rml nước, 15 mí dung dịch amon 
pesunfat 20% và 10 mí dung dịch bạc nitrat 0,01%. Sau khi đun nóng để phân hủy 
pesunfat và oxy hóa mangan cần làm nguội rồi chuẩn bằng dung dịch thiosunfat. 

Độ chuẩn của dung dịch natri thiosunfat tính theo công thức: 
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T= a.b/d.100. 


Trong đó: a — lượng cân thép thường, g; 
b ~ hàm lượng mangan trong thép thường, %; 
d~ thể tích dung dịch natri thiosunfat tiêu tốn khi chuẩn, mí. 
Cách xác định 
Tùng dịch còn lại trong bình định mức ở phương pháp trên lấy cho 
vào bình tam giác và chuẩn bằng natri thiosunfat cho đến khi xuất 
hiện màu hồng không bị mất đi. 
Hàm lượng mangan tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


5.1.8 Xác định kên 


Phương pháp trắc quang 
Rên tạo với dimetylglyoxim trong môi trường kiểm thành hợp chất 
phức có màu đổ nâu. Mật độ quang của dung dịch màu này đo trên máy 
so màu quang điện với kính lọc sáng màu xanh dương trong cuvet có lớp 
dung dịch 50 mn nếu nền ]à dung dịch mạ có mặt tất cả thuốc thử trừ 
dimetylglyoxim, hoặc cuvet có lớp dung địch dày 30 zưn nếu nền để đo 
là nước với các thuốc thử, 


Thuốc thử 

Axit ateobie, dung địch 3%, 

Axit nitric, trọng lượng riêng 1,4 #Ølcm2. 

Muối iatrat, dung dịch 90%, 

Nagữri hydroxit, dụng dịch 10%. 

Amon pesunfat, dụng dịch 10%. 

Đimetylglyoxin, dụng dịch 1%, pha trong dung địch natri hydroxit 
ñ%. 

Dùng dịch bên liêu chuẩn, chứa 0,005 g Ni trong 1 mi. 

Anhydric cromic. Hoà tan 125 - 250 g anhydric cromic (không chứa kển) 


vào 1 lít nước. Lấy 10 mi dung dịch này vào bình định mức 600 mĩ, thêm nước đến 
vạch, lắc đều. 


Cách xác định 

1. Lấy ð, 2, 1 hoặc 0,5 mử dung địch mạ (tương ứng với hàm lượng 
kển trong đó là 0,õ; 3,5; 10; và 20 g/!) vào bình định mức 200 ml, thêm 
nước đến vạch, lắc đều; l 
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2. Lấy 5 mi (khi nó chứa 0,ð — 2 g/! Nì) hoặc 1 mi (khi nó chứa Ni 
nhiều hơn) dung dịch này cho vào bình- định mức 100 m, thêm từng 
giọt axit ateobic 3% cho đến khi mất màu dung dịch (hoảng 4 — 10 
giob), rửa gom thành bình bằng tia nước và cho thêm 2 giọt axit nitric 
trọng lượng riêng 1,4 g/em”, lắc đều; 

3. Sau đó thêm 5 m/ dung địch muối tatrat 20%, 10 m/ dung dịch 
natri hydroxit 10%, 10 m¿ dung dịch amon pesunfat 10%, lắc đều dung 
dịch 30 s rồi thêm bằng pipet ð mử dung dịch dimetylglyoxim 1%; 

4. Để yên ð phút, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

5. Đo mật độ quang của dung địch trên máy so màu quang điện với 
kính lọc sáng màu xanh dương trong cuvet có lớp dung dịch dày ð0 mưn.. 
Nền là dung dịch mạ có cho thêm tất cả các thuốc thử, trừ 
đimetylglyoxim; 

6. Đồng thời đo mật độ quang của dung dịch kển, muốn vậy cân 
lấy 5 mí dung dịch kến tiêu chuẩn vào bình định mức 200 zmử, thêm 
nước đến vạch, lắc đều. Lấy 5 mi dung dịch này vào bình định mức 100 
mỉ, thêm 5 mỉ dung dịch anhydric cromic và tất cả các thuốc thử như 
đã đùng cho mẫu phân tích. Nếu trước khi thêm axit atcobic mà màu 
của dung dịch này nhạt hơn màu của dung dịch nghiên cứu thì phải 
thêm vào vài giọt dung dịch anhydric cromic loãng để màu của chúng 
giống nhau. 

Mật độ quang của dung dịch tiêu chuẩn đo trên nền là dung dịch 
anhydric cromie có mặt tất cả các thuốc thử, trừ dirmetylglyoxim; 

7. Hàm lượng kên tính tương tự theo công thức ở mục 2.2.5. 


5.1.9 Xác định molipden 


Phương pháp trắc quang 
Molipden tạo với amon thioxyanat thành hợp chất phức có màu 
vàng xanh. Mật độ quang của dung dịch màu này được đo trên máy so 
màu quang điện với kính lọc sáng màu xanh dương (số 3) trong cuvet 
có lớp dung địch dày 20 mm. Sử dụng thioure làm chất khử, đồng 
sunfat làm chất xúc tác. 


Thuốc thử 


Axit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 giem” và pha loãng (1:1) và 
(1:2). 
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.wự 


Đồng sunfat, dụng dịch 10%. 

Thioure, dụng dịch 5%. 

Amon thioxyanœt, dụng dịch 50%. 

Anhydric cromic, dụng dịch chứa 150 - 250 ø trong 1 lít nước xem 
mục 5.1.8). 

Dung địch molipden tiêu chuẩn, chữa 0,006 gø Mo trong 1 znj. Hoà 
tan 1,5 g molipden kim loại vào 50 mí nước cường toan, thêm 25 mĩ axit sunfuric 
(1:1), cô dung dịch đến khi bốc hơi axit sunfurie. Để nguội, rửa gom thành bình 
bằng tia nước rồi lại cô dung dịch đến khi bốc hơi axit sunfuric, thêm 50 mi nước 
và đun cho tan hết cặn. Chuyển dung dịch thu được vào bình định mức 250 mí, 
thêm nước đến vạch, lắc đều. 


Xây dựng đồ thị chuẩn 

Lần lượt lấy 10; 5; 2,5; 1 m¿ dung dịch molipden tiêu chuẩn vào các 
bình định mức 500 znử, thêm vào mỗi bình 2ð mử axit sunfuric (L:L), thêm 
nước đến vạch, lắc đều. Lấy 2 mỉ các dung dịch này vào các bình định mức 
100 mi, thêm từ 10 đến 1 m7 dung dịch anhydric cromie (không chứa 
molipden), 20 zmử axit sunfurle (1:9) và tất cả các thuốc thử như đã làm với 
mẫu phân tích. Mật độ quang của các dung địch này đo trên máy so màu 
quang điện với kính lọc sáng màu xanh đương trong các cuvet có lớp chiều 
dày dung địch 20 mm trên nền là dung dịch molipden tiêu chuẩn có mặt 
tất cả các thuốc thử, trừ amon thioxyanat. 


Cách xác định 

1, Lấy 10 mĩ dung dịch mạ vào bình định mức 500 mử, thêm 20 mử 
axit sunfuric (1:1), nước đến vạch, lắc đều; 

2. Dùng microburet lấy 2 mJ dung dịch này vào bình định mức 100 
mi, thêm 20 mử axit sunfuric (1:2), 2 mi dung địch đồng sunfat 10%, 10 
mỉ dung dịch thioure 5%, 3 mÏ dung dịch amon thioxyanat 50%, nước 
đến vạch, lắc đều; 

8. Để yên 1 È rồi đo mật độ quang của dung dịch trên máy so màu 
quang điện với kính lọc sáng màu xanh đương trong cuvyet có lớp dung 
dịch dày 20 mưn. Nền để đo cũng chính là dung dịch với đủ các thuốc 
thủ, trừ amon thioxyanat; 

4. Hàm lượng molipden xác định theo đồ thị chuẩn. 
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B.1.10 Xác định nhanh Fe (II) 


Phương pháp complexon 
Chuẩn ion Fe (ID) bằng dung dịch ecomplexon (EDTA) [5]. 


Thuốc thử 

Azit sunfoxalixilie, dung dịch 5% (chất chỉ thị). 

EDTA TITI, dung dịch 0,02 moHll. 

Dung dịch đệm pH 2.6. Trộn 1 ống dung dịch đệm đặc pH 2 với 1 ống 
dung dịch đệm pH 3 (Merck) vào trong bình định mức † lít rồi thêm nước đến vạch. 


Cách xác định : 

1. Lấy 2 bình tam giác 300 mi, cho vào mỗi bình 1 mĩ dung dịch 
mạ, 150 m nước cất, 60 mử dung địch đệm; 

2. Bình 1 dùng để so màu. Bình 2 cho thêm chất chỉ thị rồi chuẩn 
bằng EDTA (II) 0,02 mol/i cho đến khi có màu giống bình 1 (trước điểm 
kết thúc, màu mất đần, nên thêm chất chỉ thị và chuẩn chậm rãi); 

3. Hàm lượng (g/Ù) của sắt (x) tính theo công thức: 


x=1.12.ơ. 
Trong đó: ø— thể tích dung dịch BDTA IH tiêu tốn khi chuẩn độ, mỉ. 
õ.9 DUNG DỊCH MẠ CROM 

TỰ ĐIỀU CHỈNH 

Dung dịch mạ crom tự điểu chỉnh thường có các chất: anhydric 
cromic, kali flosilicat, stronsi sunfat, stronsi cacbonat, kali bicromat... 

Tạp chất có hại thường gặp là đồng, sắt và erom (1T). 

5.2.1 Xác định crom 
Hàm lượng crom xác định theo mục 5.1.1 (để phân tích nên dùng 


10 m/ dung dịch mạ đã pha loãng 50 lần). 
Hàm lượng crom oxit xác định theo mục ð.1.3. 
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5.2.2 Xác định kali flosilicat 
Hàm lượng kali flosilicat xác định theo phương pháp trắc quang. 


Phương pháp trắc quang 

Phương án 1 

Elo làm mất. màu phức chất giữa silicon với asen (). Mật độ quang 
của dung dịch đo trên máy so màu quang điện với kính lọc sáng số 6 màu 
cam trong cuvet có lớp dung dịch dày 10 hoặc 20 zưn trên nền là dung 
dịch mạ. 

Crom và sắt gây trở ngại cho việc xác định nên phải kết tủa chúng 
trước bằng bari clorua trong môi trường kiểm. 


Thuốc thử 

Bari clorua, dụng dịch 20%; 

Natri hydroxit, dụng dịch. 30%. 

Axit clohydrie, trọng lượng riêng 1,19 g/em? và pha loãng (1:1). 

Asen (D, dụng dịch 0,6%. Hoà tan 0,6 g asen (I) vào bình định mức1 lít, 
thêm nước đến vạch, lắc đều. 

Dụng dịch natri florua tiêu chuẩn. Hòa tan 4,42 g natri fiorua vào bình 
định mức 1 lít, lấy 10 mi! dung dịch này vào bình định mức 500 mi, thêm nước đến 
vạch, lắc đều (1 mí này có 0,0384 mg flo). 

Ziricon clorua. Hoà tan 0,354 g ZrCl; vào 800 ml nước, thêm 150 mi axit 
clohydric trọng lượng riêng 1,19 g/cm', đun sôi, làm nguội, chuyển vào bình định 
mức † lít, thêm nước đến vạch, lắc đều. Để yên 1 ñ trước khi dùng. 

Anh,ydric cromic. Hoà tan 250 ~ 280 g CrO; vào 1 lít nước. Lấy 10 mf dung 
dịch này vào bình định mức 500 mi, thêm nước đến vạch, lắc đều. 


Cách xác định 

1. Lấy ð mi dung dịch mạ vào bình định mức 500 mi, thêm 50 mÌ 
dung dịch bari clorua 20%, ð0.zmỉ dung dịch natri hydroxit 20%, nước 
đến vạch, đậy kín bình và lắc đều rồi để yên 3 h; 

2. Lọc dung dịch qua 2 lần giấy lọc băng xanh và băng trắng khô, 
hứng vào bình tam giác 250 mi; 

3. Lấy 5 hoặc 10 zử đụng dịch này (tùy theo hàm lượng fo trong 
dung dịch mạ) vào bình định mức 100 mĩ, thêm 20 mỉ nưỚC, tạo môi 
trường axit clohydric cho dung dịch (thử bằng giấy công gô) rôi cho dư 5 - 
6 giọt axit clohydric nữa, thêm tiếp ð hoặc 10 mử dung địch ziricon clorua 


và õ -10 mĨ dung dịch asen (I) tùy theo hàm lượng của flo, nước đến 
vạch, lắc đều; 
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4. Để yên 20 - 30 phút, đo mật độ quang của dung dịch trên máy 
so màu quang điện với kính lọc sáng số 6 màu cam trong cuvet có lớp 
dung dịch dày 20 hoặc 10 øm trên nền là dung dịch mạ; 

5. Chế tạo dung dịch nền như sau: lấy 5 hoặc 10 mi dung dịch từ 
bình định mức 500 mỸ tại điểm 1 (đã kết tủa crom và sắt bằng bari 
elorua) cho vào bình định mức 100 mỉ, tạo môi trường axit yếu (kiểm 
tra bằng giấy công gô) rồi cho tiếp thêm 6 giọt axit clohydric (1:1), 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

Đồng thời đo mật độ quang của dung dịch natri florua tiêu chuẩn, 
cách làm như sau: 

6. Lấy 10 zm đụng địch này cho vào bình định mức 600 zmử, thêm 5 
~— 10 mi dung địch anhydrie cromic, 50 mÌ dung dịch bari clorua 20%, 
50 mí dung dịch natri hydroxit 20%, nước đến vạch, đậy nút, lắc đều 
rồi để yên 3 h. 

7. Sau đó lọc dung dịch qua 2 lớp giấy lọc bằng xanh và băng trắng. 
Lấy 5 — 10 mÌ dung dịch này vào bình định mức 100 mi, tạo môi trường 
axit yếu (kiểm tra bằng giấy công gô), thêm tất cả các thuốc thử rồi đo 
mật độ quang của dung dịch trong các điều kiện như ở điểm 4; 

8. Nền để đo cho điểm 7 làm như sau: lấy õ - 10 mử dung dịch tiêu 
chuẩn đã lọc sạch vào bình định mức 100 zử, tạo môi trường axit yếu 
cho nó (kiểm tra bằng giấy công gô), cho dư thêm 6 giọt axit clohydric, 
nước đến vạch, lắc đều; 

9. Hàm lượng (ii) của kali flosilicat (+) tính theo công thức: 


x=D,. ơ. 1,93. 1000/0,m. 


Trong đó: 7D; - mật độ quang của đung dịch tiêu chuẩn; 
ø — hàm lượng flo trong dung dịch tiêu chuẩn đã lấy để 


đo, 8; 
D; — mật độ quang của dung dịch nghiên cứu; 
m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu dung dịch phân 
tích, mĩ; 
1,93 — hệ số chuyển đổi từ flo sang kali flosilicat. 
Phương án 2 


Elo làm mất màu phức chất giữa ziricon với axit crom tím. Crom (VD 
trong dung dịch mạ được khử bằng thioure. Mật độ quang của dung dịch 
đo trên máy so màu quang điện với kính lọc sáng số màu lục trong cuvet 
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có lớp dung dịch dày 30 mơ trên nền là dung dịch mạ có tất cả các thuốc 
thử, trừ ziricon. 


Thuốc thử 

Thioure, dụng địch 10%. 

Axit clohydric, đã chưng cất lại, trọng lượng riêng 1,19 gÍcm” và 
pha loãng (1:1). 

-Axit crom tứn.. Hoà tan 0,15 g chất chỉ thị này vào 1 lít nước. 

Ziricon clorua, dụng dịch có chữa 0,354 ø zirlcon clorua trong 1 lít 
nước (xem phương án 1). 

Dung dịch natri florua tiêu chuẩn, chứa 0,384 mg ño trong 1 mì 
(xem phương án 1). 

Anhydrie cromie (xem phương án 1). 


Xây dựng đồ thị chuẩn 

Trường hợp nông độ kali flosilicat là 2 ~ 6 gil: 

Trong 4 bình định mức 100 mử, mỗi bình chứa 5 mỉ đung dịch 
anhydric cromic, lần lượt cho vào các bình ấy 2,5; 5; 7,ð và 10 dung dịch 
natri fñorua tiêu chuẩn và tạo môi trường axit cho chúng (kiểm tra bằng 
giấy công gô). Cho vào mỗi bình 1rm axit clohydric đã chưng cất lại, 3ml 
dung dịch thioure 10%, 3mj dung địch ziricon clorua và từ buret thêm 25 
mÏ axit crom tím. Để 20 phút sau đem đo mật độ quang của dung dịch 
trong cuvet cố lớp dung dịch dày 50 mm trên nền dung dịch anhydric 
cromic. Chế tạo dung dịch nền: lấy 6 rz dung địch anhydrie cromic vào 
bình định mức 100 mử, tạo môi trường axit yếu cho nó (kiểm tra bằng giấy 
công gô) rồi thêm tất cả các thuốc thử, trừ ziricon clorua. Dựa trên các kết 
quả thu được đựng lên đồ thị chuẩn. 


Trường hợp nông độ kali flosilieat là 6 - 10 gil: 

Trong 5 bình định mức 100 mỉ có chứa sẵn mỗi bình 5 mi dung dịch 
anhydric cromic, lần lượt cho vào các bình này ð; 10; 15; 20 và 25 zm/ dung 
dịch natri florua tiêu chuẩn, tạo môi trường axit theo giấy công gô cho 
chúng, thêm vào mỗi bình 1 zmử axit clohydric (1:1), 3 mi dụng dịch 
thioure 10%, 6 mi dung dịch ziricon clorua và 35 m/ axit crom tím. Sau 25 
phút đem đo mật độ quang các dung dịch nghiên cứu trong cuvet có lớp 
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dung dịch dày 30 mơn trên nền là dung dịch anhydric eromic (5 mì) với 
tất cả các thuốc thử, trừ ziricon clorua. 


Cách xác định 

1. Lấy 25 mi dung dịch mạ vào bình định mức 250 mỉ, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 20 mi dung dịch này cho vào bình định mức 100 zzỈ, thêm 
nước đến vạch, lắc đều; 

3. Lấy 5 mi dung dịch vừa thu được (ở điểm 2) vào bình định mức 
100 mĩ, thêm 10 - 15 mỉ nước, thả vào một mẩu giấy công gô, nếu giấy 
chuyển sang màu tím nhạt thì không cần phải trung hoà dung dịch, 
nếu giấy không chuyển màu thì phải thêm từng giọt axit clohydric 
(1:1) cho đến khi giấy có màu tím nhạt; 

4. Bau đó dùng buret thêm vào 1 mử axit celohydric (1:1) đã chưng 
cất lại, 3 mĩ dung dịch thioure 10% (khi đó dung dịch sẽ có màu lục). 
Nếu nồng độ kali flosilicat từ 2 - 6 g/f thì thêm vào từ buret 3 mÌ dụng 
dịch ziricon clorua và 2ð mử axit crom tím. Nếu nồng độ kali flosilicat 
từ 6 ø/ trổ lên thì thêm vào 6 m! dung dịch ziricon elorua, 35 mử axit 
crom tím, cho nước đến vạch, lắc đều; 

5. Chuẩn bị đung dịch nền: lấy ð m dung dịch mạ vào bình định 
mức 100 mỉ, thêm tất cả các thuốc thử, trừ ziricon clorua, nước đến 
vạch, lắc đều. 

Sau 25 phút đem đo mật độ quang của dung dịch trên máy so màu 
quang điện với kính lọc sang số ð màu lục trong cuvet có lớp dung dịch 
dày 50 hoặc 30 mm tùy theo nồng độ fo trong dung dịch; _ 

6. Hàm lượng kali flosilieat xác định theo đồ thị chuẩn hoặc tính 
như ở phương án 1. 


5.3.3 Xác định muối stronsi 


Hàm lượng stronsi xác định bằng phương pháp trọng lượng và 
phương pháp complexon nhưng phải tách crom (II) và sắt ra trước đã. 
Khi nồng độ crom (II) cao và nồng độ sất thấp thì tách crom ra bằng 
amon benzoat. 

Phương pháp trọng lượng 

6tronsi được kết tủa dưới dạng stronsi oxalat trong môi trường 

amoniac loãng. 
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Thuốc thử 

Ai clohydric, dụng dịch pha loãng (1:1). 

Nước amonioe, 3 mÌ amoniac 25% trong 500 m1 nước. 
Amon oxaiat, dụng địch bão hoà và dụng dịch 1%, 
Amoniac, dụng địch 25%. 

Metyl da cam, dung địch 0,1%. 


Cách xác định 

1. Lấy B zmử dung địch mạ vào cốc 250 — 300 rmử, thêm 100 zm/ nước 
và õ mử dung dịch amoniac 25%. Đun đung dịch cho đến khi kết tủa 
keo tụ rồi lọc; 

2. Rửa kết tủa 4 - 5 lần bằng nước amoniac rồi hoà tan bằng 20 mi 
axit clohydrie (1:1); 

. #8 Thêm amoniac vào dung địch thu được đến phản ứng axit yếu 
(theo metyl da cam), đun đến gần sôi thì cho vào 90 mử dung dịch amon 
oxalat bão hoà nóng và amoniac đến phản ứng kiểm yếu. Đun nóng dung 
dịch và giữ ấm nó ít nhất trong 2 b (tốt nhất là để qua đêm); 

4. Lọc kết tủa qua 3 lớp giấy lọc băng trắng, rửa bằng dung dịch 
amon oxalat 1% và rửa lại nhiều lần bằng nước ở nhiệt độ thấp. Nếu 
kết tủa vẫn còn lẫn crom thì phải hoà tan nó vào axit clohydric và kết 
tủa lại một lần nữa; 

õ. Giấy lọc cùng với kết tủa chuyển sang chén nung đã cân trước, 
sấy khô rồi nung; 

6. Hàm lượng stronai tính tương tự theo công thức (10) mục 1.1.4. 

Hệ số chuyển đổi từ SrO ra stronsi bằng 0,84, ' 


Phương pháp complexon 
Stronsi liên kết với complexon TH thành phức tan. Lượng complexon 
TH dư chuẩn bằng mage clorua hoặc bằng dung dịch kẽm axetat dùng 


chất thị erom xanh đen hay eriocrom đen. Sắt và crom phải kết tủa trước 
bằng amoniac hoặc bằng amon benzoat. 


Phương án 1 


Thuốc thử 
Amoniac, dụng dịch 25%. 
Nước œmoniec, lấy 3 mỊ dung địch amoniac 25% cho vào 50 mử nước. 
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Complexon JII, dụng dịch 0,05 N. Hòa tan 9,31 g complexon lll vào † lít 
nước. 

Số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch complexon lII được xác định theo dung 
dịch mage clorua. Cách làm: lấy 20 mí dung dịch mage clorua vào bình tam giác 250 
ml, thêm 50 ml nước, 10 mí hỗn hợp đệm, 2 mí chất chỉ thị và chuẩn bằng dung dịch 
complexon II đến khi đổi màu, sau đó tính ra số hiệu chỉnh. 

Độ chuẩn T của dung dịch complexon II tính theo công thức: 


T = K0,00217. 


Trong đó: K - số hiệu chỉnh của dung dịch compiexon lll; 

0.00217 - độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon lll 0,05 Ñ, ợ 
Sr/ml. 

Mage clorua hay bẽm axetat, dụng dịch 0,05 N. 

Để xác định tỷ số nồng độ giữa dung dịch mage clorua và dung dịch 
complexon lII cần lấy một bình tam giác 250 mi rồi cho vào 10 mí dung dịch 
complexon III 0,05 N, 20 mí nước, 5 mí dung dịch amoniac 26% và 10 ml hỗn hợp 
đệm. Chuẩn dung dịch này bằng mage clorua cho đến khi xuất hiện màu đồ. Tỷ 
số C tính theo công thức: 


C= alb. 


Trong đó: a — thể tích dung dịch complexon III đã lấy để chuẩn, mí, 
b~ thể tích dung dịch mage clorua đã tiêu thụ trong khi chuẩn, mi. 
Hỗn hợp đệm (pH 10). Cân 64g amon clorua cho vào 350 mí 
dung dịch amoniac 25%, thêm nước đến 1 lít, lắc kỹ. 
Crom xanh đen. Hòa tan 0,1g chất này vào 100 mĩ nước. 
Erioerom đen.. Nghiễn trong cối 0,2 g chất này với 50g natri dorua. 


Cách xác định 

1. Lấy 25 mĩ dung dịch mạ vào bình định mức 250 mỉ, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 25 mỉ dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mỉ, 
thêm 25 mử nước và 5 mỉ dung dịch amoniac 25%, ` 

3. Đun dung dịch cho đến khi keo tụ kết tủa sắt. Lọc và rửa kết 
tủa sắt bằng nước amoniac; 

4. Cho vào dung địch lọc thu được 10 mử dung dịch complexon II 
0,05 Ä,10 mi hỗn hợp đệm và thêm eriocrom đen hay crom xanh đen cho 
đến khi dung dịch có màu lục sẫm; 

5. Chuẩn lượng dư complexon TH bằng dung dịch mage clorua cho 
đến khi dung dịch chuyển sang màu đỏ; 
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6. Hàm lượng (g/) của stronsi (+) tính theo công thức: 
+=(œ—b~ởC) T. 1000/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch complexon TII đã lấy để chuẩn, mỉ; 
b — thể tích dung dịch complexon III đã liên kết với 
đồng, mi; 
d.~ thể tích dung địch mage clorua 0,05 X tiêu thụ trong 
khi chuẩn lượng complexon HII dư, mử; 
C~ tỷ số nồng độ của các dung địch complexon III và mage 
clorua; 
m — lượng dung địch mạ có trong mẫu phân tích, mi. 
Giá trị của b tính theo công thức: 


b = Ai0,001589 #. 


Trong đó: Á — hàm lượng đồng có trong mẫu phân tích (xem mục 
5.1.6); 
0.001589 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon 
TH 0,05 N so với đồng, g/mi; 
X - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch complexon HI 
0,05 N. 


Phương án 2 


Thuốc thử 

Nhôm clorua, dụng dịch 0,1%. 

ÁNotri axetat, dụng dịch 50%, 

Asxit clohydric, trọng lượng riêng 1,19 g/cm° và pha loãng (1:1). 

Amoniac, dụng dịch 25%. 

Amon benzodt, dụng dịch 10% và 0,5%. 

Complexon TIT, dung địch 0,1 N. 

Hôn hợp đệm (xem phương án 1). 

kẽm axeiat, dụng dịch 0,05 N. 

Để xác định tỷ số nồng độ của các dung dịch kẽm axetat và complexon lll 
cần làm như sau: lấy một bình định mức 250 ml cho vào 10 ml dung dịch kẽm 
axetat, 5 mí amoniac, 10 ml hỗn hợp đệm và 7 — 8 giọt chỉ thị crom xanh đen rồi 
chuẩn bằng dung dịch complexon III 0,1 N. Tỷ số C tính theo công thức: 
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C=alb. 


Trong đó: a — thể tích dung dịch complexcn lII tiêu thụ trong khi chuẩn, mí, 
b~ thể tích dung dịch kẽm axetat đưa vào mẫu phân tích, rm. 


Cách xác định 

1. Lấy 25 mi dung dịch mạ vào bình định mức 250 m, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

9. Chuyển 10 mử dung dịch vừa pha loãng sang một bình tam giác 
250 — 300m, thêm 20 mÏ nước, 1 mử dung dịch nhôm clorua, õ mmử dung 
địch natri axetat. l 

3. Chỉnh pH đến 3 - 5 bằng cách nhỏ giọt dung dịch axit clohydric 
(1:1) hay amoniac cho đến khi giấy công gô có màu tím; 

4. Sau đó thêm 30 - 40 m/ dung địch amon benzoat 10% và nước nóng 
đến thể tích 250 - 300 m, khuấy và đun sôi dung dịch trong ð phút; 

5. Lọc kết tủa qua 2 lớp giấy lọc băng trắng, rửa bình và giấy lọc ö — 4 
lần bằng dung dịch amon benzoat 0,B%. Kết tủa thu được có thể dùng để 
xác định crom III như mục 5.1.3; 

6. Phần đung dịch thu được cho thêm vào 10 mi dung dịch complexon 
TH 0,17, B ml amoniae, 10 mj hỗn hợp đệm và chỉ thị crom xanh đen hay 
eriocrom đen. 

7. Chuẩn lượng dư complexon III bằng dung dịch kẽm axetat cho 
đến khi xuất hiện màu đỏ; 

8. Hàm lượng stronsi tính theo công thức phương án 1. 


5.3. DUNG DỊCH MẠ CROM ĐEN MỜ 


Dung dịch mạ crom đen mờ thường gồm có các chất: anhydric cromic, 
natri nitrat, bari axetat, axit boric... 


5.3.1 Xác định CrO; và natri nitrat 
Phương pháp pemanganadt : 
Khử Cr (VỤ đến Cr (TH) và natri nitrat đến nitơ oxit bằng dung 


địch sắt (TT) sunfat đã axit hóa. Khi đó sắt (II) bị oxy hóa đến sắt (ID, 
còn lượng sắt (ID dư được chuẩn bằng kali pemanganat. 
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Thuốc thử 

A+it sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 gicm°., 

Sáắt(1]) sunfut FeSO,.TH,O, dụng dịch 0,5 N. Hòa tan 278 g muối này vào 
400 mi axit sunfuric (1:4), thêm nước đến 2 lít. 

Kali pemanganat, dụng dịch 0,95 N (xem mục 5.1.1). 


Cách xác định 
1. Lấy 50 mĩ dụng địch mạ vào bình định mức 100 mm, thêm nước 
đến vạch, lắc kỹ; 


Xác định anhydric cromic: 

2. Trong bình tam giác 1 lít đã có sẵn 300 mử nước, thêm từ buret 
1ỗ mi axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 g/emŠ, và từ microburet 4 
mĩ dụng dịch vừa pha ở điểm 1 trên, lắc kỹ; 

3. Rửa bằng tia nước để gom hết các giọt dung dịch bám bên 
trong thành xuống, từ từ thêm dung dịch sắt (II) sunfat 0,5 vào 
bằng buret và làm lạnh để tiến hành khử crom; 

4. Sau khi đã thêm đủ lượng dung địch sắt (I) sunfat 0,5 N vào 
để khử hết crom (khi màu dung dịch sẽ chuyển từ da cam sang xanh 
ngọc) vẫn cần cho dư tiêm õ - 6 mỉ đụng địch sắt (11) sunfat nữa; 

ð. Chuẩn lượng dư sắt (II) sunfat bằng dung địch kali 
Ppemanganat 0,25 W cho đến khi đung dịch có màu hồng; 

6. Xác định tỷ số nồng độ giữa các dung dịch sắt (II) sunfat và 
kali pemanganat như sau: lấy một lượng dung dịch sắt (II sunfat 0, 
Ä đúng bằng lượng đã dùng khi phân tích tại điểm 4 rồi cho vào 15 
mÌ axit sunfuric, 800 mỉ nước và chuẩn bằng dung dịch kah 
bemanganat 0,25 N cho đến khi dung dịch chuyển sang màu hồng; 

7. Hàm lượng crom tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 

Hệ số chuyển đổi từ crom ra anhydric cromic bằng 1,92. 

Xác định natri nitrat: 

8. Lấy 4 mi dung địch đã pha chế tại điểm 1 cho vào bình tam 
giác 2ð0 mỉ, thêm một lượng dung dịch sắt D sunfat 0,5 W đúng 
bằng lượng đã đùng để xác định anhydric cromic rồi cho dư tiếp 20 - 


30 mÏ nữa, 25 mĩ axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 glem? (nên cho 
từ từ men theo thành bình); -- 


9. Đun sôi dung dịch trong 4 - 6 phút để dung dịch chuyển màu 
từ lục sẫm sang nâu rồi lại sang lục; 
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10. Rót nhanh dung dịch sang cốc 1 lít đã có sẵn 500 mỉ nước, rửa 
gom kỹ thành bình vào cốc rồi chuẩn bằng dung dịch kali pemanganat 
0,25 N cho đến khi dung dịch có màu hồng; 

11. Hàm lượng (g/) của natri nitrat (+) tính theo công thức: 


x=(„—b~c)K. 0,007088ã. 10Ò0/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch kali pemanganat 0,25 W tiêu thụ 
khi chuẩn dung địch sắt (ID) sunfat khi có mặt axit sunfuric, mi; 

b— thể tích dung dịch kali pemanganat 0,25 tiêu thụ 
khi chuẩn mẫu để xác định natri nitrat (trung bình của 3 lần chuẩn), 
mũ; h 

c — thể tích dung dịch kali pemanganat 0,25 Ä tiêu thụ 
khi chuẩn mẫu đẻ xác định anhydric cromic, mi; 

0,007085 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch kali 
pemanganat 0,25 N theo NaNO,, gímử; 

K _ số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch kali, 
pemanganat 0,25 N; 

mm — lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mỉ. 


5.3.3 Xác định bari axetat 


Phương pháp trọng lượng 5 
Hàm lượng bari axetat xác định bằng phương pháp trọng lượng 
sau khi kết tủa bari dưới dạng bari sunfat. Crom (VD) phải được khử 
trước bằng rượu hoặc glyxerin trong môi trường axit clohydric. 


Thuốc thử 

Azit clohydrie, trọng lượng riêng 1,19 glemŠ. 
Rượu etylic. 

Azii sunfuric, pha loãng (1:1). 


Cách xác định 

1. Lấy 5 hoặc 10 mử dung dịch mạ vào cốc 250 ml, thêm 10 mỉ axit 
clohydric trọng lượng riêng 1,14 gicmŠ, TƠ mĩ nước, 20 mỉ rượu rồi đun 
sôi đến khi hết mùi andehit; 
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2. Làm nguội dung dịch, thêm 20 mử axit sunfuric (1:1), 100 mỉ 
nước, đun sôi 10 phút, giữ ấm trong 2 b; 

3. Lọc kết tủa qua 2 lớp giấy lọc mịn và rửa bằng nước nóng; 

4. Chuyển kết tủa cùng giấy lọc sang chén nung bằng sứ đã biết 
trước trọng lượng, sấy, nung và cân; 

ð. Hàm lượng (g/?) bari axetat (x) tính theo công thức: 


# = (œ— ð) 1.18.1000/m. 


Trong đó: ø - trọng lượng chén và kết tủa sau nung, ; 
b - trọng lượng chén nung, ø; 
1,18 ~ hệ số chuyển từ bari sunfat ra bari axetat; 
zw — lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mỉ. 


5.8.3 Xác định axit boric 


Phương pháp trung hòa 
Hàm lượng axit boric xác định theo cách chuẩn bằng dung địch 
natri hydroxit khi có mặt của glyxerin. Crom và sắt phải tách ra trước 
bằng bari clorua trong môi trường kiểm. 


Thuốc thử 

Axii clohydric, trọng lượng riêng 1,19 g/em”, dung dịch 0,1 W và pha 
loãng (1:1). 

ượu etylic. 

Bưrt clorud. 

ẢNatri cacbonat. 

Natri hydrozit, dung dịch 10% (không chứa CO,) và 0,05 N. 

Cách xác định 

1, Lấy 20 mi dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mi, thêm 10 mi 
axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 g/cm°, 20 mŸ rượu etylic, 200 mi 
nước, lắp ống sinh hàn và đun sôi trong 9 J; : 

2. Làm nguội dung dịch rổi chuyển sang bình định mức 50Ò mỉ, 


thêm 100 zmỶ nước, 7 ø bari clorua, natri cacbonat cho đến khi sinh ra 
kết tủa và cho dư thêm 2 g nữa; 


3. Đun sôi 10 ~ 1õ phút, làm nguội, thêm nước đến vạch, lắc đều; 
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4. Lọc dung dịch vào bình định mức 250 mử đến vạch, chuyển dung 
dịch sang bình tam giác 500 mỉ, thêm axit clohydric (1:1) đến phản ứng 
axit điểm tra bằng giấy công gô) rồi cho dư tiếp 10 mử axit clohydric (1:1) 
nữa; 

5. Lắp ống sinh hàn và đun sôi dung dịch 30 — 40 phút, làm nguội, 
trung hòa sơ bộ bằng dung dịch natri hydroxit 10% đến khi xuất hiện 
màu hồng rồi thêm axit clohydric (1:1) đến khi mất màu; 

6. Trung hòa chính xác hơn bằng dung dịch natri hydroxit 0,05 j 
đến khi xuất hiện màu hồng nhạt không bị mất đi, lại thêm dung 
dịch axit clohydric 0,1 N đến mất màu dung dịch rồi cho dư tiếp thêm 
3 giọt nữa; 

1. Chuẩn axit boric và tính hàm lượng của nó tiến hành tiếp theo 
mục 1.1.3. 
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Chương 6 


PHÂN TÍCH DUNG DỊCH MẠ THIẾC 


Chương này giới thiệu các phương pháp phân tích dung dịch mạ 
thiếc từ các hệ sunfat, clorua, kiểm và floborat. 


6.1 DỰNG DỊCH AXTIT MẠ THIẾC 


Dung dịch mạ thiếc sunfat thường gồm các chất; thiếc sunfat, axit 
sunfuric, phenol hoặc metaerezol và phụ gia. 

Dung dịch mạ thiếc clorua thường gồm các chất: thiếc clorua, natri 
florua, axit clohydric, phụ gia. 

Các tạp chất có hại của hai loại dung dịch này là: sắt, đồng, kẽm, 
chì và thiếc. 

Các bài phân tích dưới đây có thể áp dụng cho cả hai loại dung 
địch axit này, 


6.1.1 Xác định muối thiếc 


Phương pháp ïot 
Hàm lượng muối thiếc xác định bằng phương pháp iot. Thiếc TV) 
được khử trước đến thiếc trong môi trường axit khi có mặt sắt kim 
loại, sau đó chuẩn bằng dung dịch iot. 
Hàm lượng thiếc (ID xác định trong một mẫu khác (giống như 
mẫu thứ nhất) bằng cách chuẩn trực tiếp với dung dịch iot. 
Hàm lượng thiếc (IV) tính theo hiệu số của hai lần chuẩn ấy. 


Thuốc thử 
Xem mục 4.4.2. 
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Cách xác định 

Xác định tổng lượng Sn(1D uà Sn(1V): 

1, Lấy 20 mỉ axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 glem° vào bình 
định mức 100 mm, cho vào 10 mỶ dung dịch mạ, pha nước đến vạch, lắc 
đều; 

9. Lấy 20 mi dung dịch vừa pha ở điểm 1 cho vào bình tam giác 250 
mỉ, thêm 20 ml axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 glem3, 30 mĩ nước, 
thả vào một ít phoi sắt, đậy bình bằng chiếc phu rồi đun sôi dung dịch. 
Nếu sinh ra các chùm bông thiếc phải thêm 10 mỉ axit clohydric trọng 
lượng riêng 1,19 g/cm nữa để hòa tan chúng; 

3. Chuẩn bằng đung dịch iot 0,1 đã biết trước độ chuẩn T của nó. 

4. Hàm lượng thiếc tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 

Hệ số chuyền từ thiếc ra thiếc sunfat bằng 1,81. 

Hệ số chuyển từ thiếc ra thiếc clorua SnCl;. 2H;O bằng 1,9. 


Xác định thiếc (11) từ dung dịch mẹ thiếc sunfat: 

ö. Lấy 5 mí dung dịch mạ vào bình tam giác 250 ml, thêm vài mẩu 
đá hoa đã rửa sạch và sấy khô, 10 mử axit clohydric trọng lượng riêng 
1,19 gfem3, 5U mÏ nước và 2 mi dung dịch tỉnh bột; 

6. Chuẩn hỗn hợp này bằng dung dịch iot 0,1 Ý cho đến khi xuất 
hiện màu xanh dương; 

1. Hàm lượng thiếc (II) tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


8. Hàm lượng thiếc (1V) là hiệu số các kết quả của hai lần chuẩn trên. 


Xác định thiếc (1l) từ dung dịch mẹ thiếc clorua: 

9. Lấy 5 mi dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 20 mí 
axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 glem3, thả vào vài mẩu phoi sắt, 
đun nóng dung dịch, thêm ð0 mỉ nước và 2ml dụng địch tỉnh bột, rồi 
tiếp tục các điểm 6, 7, 8 như đã làm với dung dịch sunfat. 


Phương pháp complexon 
Hàm lượng thiếc (ID xác định theo cách chuẩn bằng complexon tại 
pH 9 - 4 với chỉ thị xilen da cam khi có mặt axit tatric. 'TTổng lượng thiếc 
(ID) và thiếc V) xác định theo cách chuẩn ngược lượng đư eomplexon HT 
bằng dung dịch kẽm axetat tại pH 5,5 - 6 với chỉ thị xilen da cam. 


Thuốc thử 


Azit clohydric, pha loãng (1:1). 
Axif tatrie, dụng dịch 20%. 
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Natri hydrocacbonat. 

Notri axetdt, dụng dịch 40%. 

Drotropin, dụng địch 20%. 

Xilen da cam (CH,);C;H;OH, dung dịch 0,1%, 
Complexon IĨTI, dung dịch 0,05 N, 

êm axetar, dung dịch 0,05 W và 40%, 


Cách các định 

Xúc định thiếp (11): 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 m/, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

3. Lấy õ mi axit clohydric (1:1) cho vào bình tam giác 250 mi, thêm 2 
mỉ dung dịch axit tatric 20%, 20 - 30 m/ nước, 2ø natri hydrocacbonat, lắc 
cho tan hết rồi cho vào 20 mỉ dung dịch đã pha loãng ở điểm 1,1 mử xilen 
đa cam, lắc đều; 

3. Vừa lắc vừa cho từ từ dung dịch natri axetat 40% vào cho đến 
khi màu vàng của dung dịch chuyển thành màu đỏ thắm (pH23-3); 

4. Chuẩn bằng dung dịch complexon IH 0,05 W cho đến khi xuất 
hiện màu vàng không bị mất đi; 

ð. Hàm lượng thiếc (I) tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon II theo thiếc bằng 
0,002967. 


Xác định tổng lượng thiếc (II) uà thiếc (TV): 

6. Lấy 20 mJ dung dịch đã pha loãng ở điểm 1 cho vào bình tam 
giác 250 mi, thêm B5 mỉ axit clohydric (1:1), 5 mỉ nước và một lượng 
dung dịch complexon III 0,05 N gấp 1,5 - 2 lần lượng đã tiêu tốn để 
chuẩn thiếc (II) tại điểm 4 rồi thêm tiếp 100 - 150 m/ nước; 

7. Đun sôi dung dịch trong 2 - 3 phút, làm nguội, vừa lắc vừa từ từ 
rót dung dịch amon axetat 20% vào cho đến khi đạt pH 5, thêm 5 - 15 
mỉ dung địch urotropin 20%, 1 mi xilen da cam; 

8, Chuẩn lượng complexon III dư bằng kẽm axetat 0,05 W cho đến 
khi màu vàng dung dịch chuyển thành màu da cam; 

9. Hàm lượng (g!!) của thiếc (TV) (x) tính theo công thức: 
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#= (b — dC -a)K. 0,002967. 1000/m. 


Trong đó: ö — thể tích dung dịch complexon IH đưa vào mẫu phân 

tích, mmử; 

d - thể tích dung dịch kẽm axetat 0,05 @ tiêu thụ khi 
chuẩn lượng dư complexon II, mi; 

C - tỷ số nông độ của các dung dịch complexon III và 
kẽm axetat; 

a - thể tích dung dịch complexon TH tiêu tốn để chuẩn thiếc 
q1; mở, 

K - số hiệu chỉnh độ chuẩn dung địch complexon IH; 

m - lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mỉ. 


6.1.2 Xác định axit sunfuric 


Phương phúp trung hòa 
Phương án 1 
Hàm lượng axit sunfurie xác định theo cách chuẩn bằng natri 
hydroxit khi có mặt phenolptalein. 
Khi chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit với phenolptalein thì 
axit sunfuric và ion SO,# giải phóng ra khi thiếc sunfat bị thủy phân 
đều tham gia vào phản ứng. 


Thuốc thử : 

Phenolptalein. Hòa tan 0,1 g phenolptalein vào hỗn hợp gồm 50 mí nước 
và 50 mi rượu etylic. 

ÂWatri hydroxit, dụng dịch 0,1N (xem mục 1.2.3). 


Cách xác định 

1, Lấy 5 mi dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mĩ, thêm õ giọt 
phenolptalein và chuẩn bằng dung địch natri hydroxit 0,1 cho đến 
khi xuất hiện màu hồng; 

2. Hàm lượng axit sunfuric tính tương tự theo công thức (7) mục 
1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxit 0,1 theo H;SO, 
bằng 0,048, 
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Phương án 2 

Khi chuẩn các dung dịch có chứa đồng thời axit sunfuric và thiếc 
sunfat bằng dung dịch natri hydroxit mà dùng chỉ thị tropeolin 00 thì 
chỉ có axit sunfuric tham gia vào phản ứng mà thôi vì khi chuẩn phải 
tiến hành tại pH 1,1 - 3,2 nên không thể xảy ra hiện tượng thủy phân 
thiếc sunfat được. 


Thuốc thử 
Tropeolin 00, dung dịch 0,1 %. 
ÂNatr¿ hydroxit, dụng dịch 0,1 N. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mở dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 100 mỉ 
nước, 2 giọt chỉ thị tropeolin 00 và chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit 
0,1 cho đến khi dung dịch có màu vàng; 

3. Hàm lượng axit sunfuric tính tương tự theo công thức (7) mục 
1.1: 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxit 0,1 theo H,SO, 
bằng 0,048, ỉ 


6.1.3 Xác định phenol 


Phương pháp bromat 

Hàm lượng phenol được xác định đồng thời với thiếc sunfat bằng 
dung địch bromat-bromua. Khi đó phenol sẽ tham gia phần ứng với brom 
để tạo thành tribromphenol-bromua, chất này khi chuẩn lượng dư brom 
(thông qua việc chuẩn iot thoát ra) sẽ biến đổi thành tribrom-phenol. 

'Thiếc (ID bị oxy hóa bởi bromat-bromua trở thành thiếc VI. Khi tính 
hàm lượng phenol phải đưa vào số hiệu chỉnh đối với thiếc. 

Thuốc thử 

Bromat-bromua, dung địch 0,1 Ä. Hòa tan 2,7835g kali bromat và 10 g kali 
bromua vào 1 lít nước. Lấy bằng buret cho vào một bình nút nhám 50 mi dung dịch 
bromat-bromua_0,1 N, thêm 10 mi axit sunfuric (1:1) và 2 g kali iodua. Đậy nút nhám, 
lắc 3—4 phút rồi chuẩn bằng dung dịch natri thiosunfat 0,1 Ñ khi có mặt của tinh bột. 

Axit sunfuric, pha loãng (1:1). 

KaH iodua. 
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Natri thiosunfbt, dụng dịch 0,1 N. Hòa tan 25g natri thiosunfat và 0,2g natri 
cacbonat vào † lít nước sôi. Số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch natri thio&unfat 0,1 
N xác định theo dung dịch kali bicromat 0,1 Ñ (chế từ ficxanan) như sau: Cho 20 — 25 
mi dung dịch kali bicromat vào bình tam giác 250 mi, thêm 70 — 75 ml nước, 5 mi axit 
clohydiic trọng lượng riêng 1,19 g/cmrf, tắc đều. Thêm tiếp 2 g kali iodua, lắc kỹ. Để 5 
phút sau đem chuẩn. iot thoát ra bằng dung dịch natri thiosunfat trong sự có mặt của 
tỉnh bột. 

Số hiệu chỉnh tính theo công thức: 


K=ab. 


Trong đó: a — thể tích dung dịch natrj bicromat 0,1 Ñ đã dùng, mí, 
b— thể tích dung dịch natri thiosunfat tiêu thụ trong khi chuẩn độ, mi. 


Cách xác định 

1. Lấy 2 - ð mỉ dung địch mạ vào bình có nút nhám, thêm 50 mử 
dung dịch bromat-bromua 0,1 Ñ và 10 mj axit sunfuric (1:1). Đậy bình, 
lắc kỹ, sau 10 phút cho thêm 2 g kali iodua và lắc mạnh rỗi giữ ấm 
bình trong 10 phút; 

2. Thêm vài giọt tỉnh bột và chuẩn iot tách ra bằng dung dịch 
natri thiosunfat 0,1 N; 

3. Hàm lượng (g/J) của phenol (x) tính theo công thức: 


= [(@ — b) K.0,01567.1000/m] —A .0,309. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch natri thiosunfat 0,1 tiêu thụ 


khi chuẩn 50 mỉ dung dịch bromat-bromua, ;ml; 
b - thể tích dung dịch natri thiosunfat 0,1 tiêu thụ 


khi chuẩn lượng dư bromat-bromua, mĩ; 

K - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch natri 
thiosunfat 0,1 Ấ; 

0,01587 - độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri 
thiosunfat 0,1 N theo C,H;OH, gim; 

A — Hàm lượng thiếc (ID. gí1; 

0,309 — hệ số chuyển đổi từ thiếc (II) ra đương lượng 
gam của phenol; 

m.— lượng dung dịch mạ có mặt trong mẫu phân tích, zrJ. 
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6.1.4 Xác định natri florua 


Phương pháp thể tích 
Hàm lượng natri florua xác định theo cách chuẩn bằng ziricon clorua 
với chỉ thị là alyzarin 8. Thiếc và chì cần trở phép xác định nên phải loại 
bồ chúng bằng amon cacbonat. 


Thuốc thử 

.Amoniac, dung dịch 25%. 

Phenolpialein. 

Amon cacbondi. 

Ax#ử clohydric, dụng dịch 20%. 

Alyzarin S. Hòa tan 0,25g alyzarin S vào 100 mí nước và lọc. 

Âotri florua.. Hòa tan 2,21g natri florua vào nước rồi chuyển vào bình định 
mức 1 lít, thêm nước đến vạch. 

Ziiricon clorua. Hòa tan 3,1g ziricon clorua vào 1 lít nước, để 2 ngày sau đem 
lọc. 

Độ chuẩn của dung dịch ziricon clorua xác định theo dung dịch natri fiorua tiến 
hành trong dung dịch trống. Mẫu dung dịch trống tiến hành song song với mẫu phân 
tích và dùng tất cả các thuốc thử như đã nói ở Cách xác định. Lấy 50 mf dung dịch 
trống vào bình 250 mí, thêm 5 m! dung dịch natri florua (dung dịch natri florua phải 
tính toán như thế nào để khi chuẩn dung dịch trống thì lượng tiêu thụ ziricon clorua 
xấp xÏ với khi chuẩn mẫu phân tích) và tiếp tục làm như ở Cách xác định. 

Độ chuẩn của dung dịch ziricon clorua tính theo công thức: : 


T= alb. 


Trong đó: a ~ lượng natri florua đã lấy để chuẩn, g; 
b~ thể tích dung dịch ziricon clorua tiêu thụ khi chuẩn, mi. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung dịch mạ vào bình 250 mJ, trung hòa bằng amoniac 
theo phenolptalein đến khi xuất hiện màu hồng nhạt thì cho vào 5 ø 
amon cacbonat; 

2. Đun sôi vài phút, rồi tiếp tục đặt trên bếp nóng để keo tụ kết 
tủa và loại bỏ amoniac; 

8. Chuyển dung dịch cùng với kết tủa sang bình định mức 500 mử, 
thêm nước đến vạch, lắc đều và lọc; 


186 


4. Lấy 50 mĩ dung dịch lọc được cho vào bình tam giác 250 mm, thêm 
100 zrử nước; 10 giọt alyzarin 8, lắc đều và trung hòa bằng axit clohydrie 
20% cho đến khi chuyển dung dịch từ màu tím sang màu vàng; 

õ. Thêm 2 giọt axit clohydric nữa và chuẩn bằng dung dịch ziricon 
clorua cho đến khi chuyển từ màu vàng sang màu hồng rực rỡ. Khi gần 
kết thúc phải tiến hành chuẩn thật chậm rãi; 

6. Hàm lượng natri florua tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


6.1.5 Xác định chì, đồng, sắt và kẽếm 


Chì, đông, sắt và kẽm xác định trong cùng một mẫu bằng natri 
sunfua từ dung dịch kiểm. Thiếc được liên kết trước thành hợp chất 
phức tan với axit xitric. 

Các sunfua kim loại sau khi lọc, rửa, được phân hủy bằng axit nitric. 

Chì tách ra dưới dạng chì sunfat, sắt trong dung dịch lọc được kết 
tủa bằng amoniac, đồng xác định bằng phương pháp so màu trong 
dung dịch lọc có mặt amoniac. Phần dung địch lọc có amoniae còn laj 
đem xác định tổng lượng đồng và kẽm bằng octooxiquinol. Hàm lượng 
kẽm là hiệu số hai kết quả trên. 


Thuốc thử 

Azit xifric hoặc tœirie, dung dịch 20%. 

Naữi hydroxit, dụng dịch 30%. 

Amon nitrat, dụng dịch 2%. 

4Naữi sunfa, dụng dịch 39. 

Axit nitric, pha loãng (1:1). 

Azit sunfuric, trọng lượng riêng 1,B4 gÍem”. 
Rượu etylic. 

Dưng dịch rửa, axit sunfurie (1:100) và rượu pha với tỷ lệ 1:1. 
Octooxiquinolin, dụng dịch 3%. 

Amon oxetat. 

Axit oxdlic. 

Dung dịch đồng tiêu chuẩn, chứa 0,001 g Cu/ml. 


187 


Cách xác định 

1. Khuấy đều dung dịch mạ rồi lấy 20 m/ cho vào cốc ð00 mi, thêm 
1ð mi dung dịch axit xitric hay tatrie, 100 zử nước và trung hòa axit dư 
bằng dung dịch natri hydroxit 30% đến phần ứng kiểm; 


2. Thêm tiếp 7 mi dung dịch natri hydroxit, đun dung dịch lên 805G 
rồi kết tủa đồng, chì, sắt và kẽm bằng 10 mÏ dung dịch natri sunfua 3%; 

3. Giữ ấm dung dịch cùng với các sunfua kết tủa khoảng 30 phút, sau 
đó lọc qua bai lần giấy lọc băng trắng rồi rửa kết tủa bằng dung dịch 
amon nitrat 2%; 

4. Hòa tan các kết tủa trên giấy lọc bằng 20 zm/ axit nitric (1:1) nóng 
(hòa tan nhiều lần, mỗi lần rót khoảng 3 mử axit), rửa giấy lọc nhiều lần 
bằng axit nitric 2% (theo thể tích); 


Xác định chì: 
- ð. Dung dịch lọc được đem đun cho đến khi thoát ra mùi H;S rồi 
cho thêm 1 mử axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 g/em” và cô cạn; 
6. Hòa tan cặn khô vào 100 m! nước, thêm 50 mĩ rượu etylic, để yên 1 
hị 
7. Lọc dụng dịch qua giấy lọc băng xanh, rủa kết tủa bằng hỗn hợp 
axit sunfuric loãng (1:100) và rượu etylie với tỷ lệ 1:1; 
„8. Xác định chì bằng phương pháp trọng lượng, thể tích hay cực 
phổ như trình bày tại các mục 1.1.8 và 7,1,1; 


Xác định sắt: 
9. Xác định sắt bằng phương pháp trắc quang từ dung dịch lọc sau 
khi đã kết tủa nó dưới dạng hydroxit (xem mục 8.2.9 và 4.1.8); 


Xác định đồng: 

10. Xác định đồng bằng phương pháp trắc quang như ở mục 1.1.7; 

Xác định kẽm: 

11. Lấy 150 ml dung dịch trong môi trường amoniac (từ mẫu còn 
lại sau khi xác định đồng bằng phương pháp so màu) cho vào cốc, thêm 
10 zm dung dịch octooxiquinolin 3% và 2ø amon axetat. Giữ ấm dung 
địch cùng với kết tủa trong 20 phút; 

12. Lọc qua giấy lọc băng trắng, rửa kết tủa 5 lần bằng nước nóng, 
chuyển sang chén sứ nung, phủ kín bằng 2ø axit oxalic, sấy khô, nung 
từ từ lên 6õ0 — 700°C, cân. 
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18. Tổng lượng (ø/!) của CuO + ZnO (+) tính tương tự theo công 
thức (10) mục 1.1.4. 

Đồng xác định từ phương pháp trắc quang (ở mục 1.1.7) đối ra CuO, 
từ tổng lượng CuO + ZnO trừ đi lượng CuO này sẽ được lượng ZnO. 

Hệ số chuyển từ kẽm oxit ra kẽm kim loại bằng 0,8034. 


6.2 DUNG DỊCH KIỀM MẠ THIẾC 


Dung dịch kiểm mạ thiếc thường gồm các chất: natri stanat, natri 
hydroxit, natri cacbonat, natri axetat, phụ gia. 
Natri stanat được tạo ra khi cho thiếc clorua tác dụng với natrí 
_ hydroxit trong quá trình pha chế dung địch mạ: 
SnCl; + 4NaOH = Na;SnO; + 2NaCl + 2H;O. 
Tạp chất có hại là đồng, chì, kẽm, sắt và kền. 


6.2.1 Xác định natr1 stanat 


Phương pháp iot 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 4.4.2. 


Cách xác định : 

Xác định tổng lượng Sn (I1) uà Sn (IV): 

1. Lấy 20 mi axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 g/em” vào bình 
định mức 100 mử, rồi cho vào 10 m/ dung dịch mạ, thêm nước đến vạch, 
lắc đều; 

2. Lấy 10 mỉ dung dịch vừa pha cho vào bình tam giác 250 mi và 
tiến hành phân tích tiếp như đã nói ở mục 6.1.1; 

8. Hàm lượng natri stanat tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 

Hệ số chuyển từ thiếc ra natri stanat bằng 1,79. 


Xác định Sn (11): 

4. Lấy 5 mĩ dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mi, thả vào vài ba 
hạt đá cẩm thạch, thêm 2ð mỉ axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 
@fcm và tiến hành phân tích tiếp như ở mục 6.1.1. 
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Phương pháp cực phổ 

Thiếc được xác định trên điện cực giọt thủy ngân với nền là dung 
dịch axit clohydric 6 X tại thế bán sóng là - 0,4 đến - 0,6 V, 

Khi có lẫn nhiều sắt, đồng, kẽm và kển thì phải tách thiếc từ dung 
dịch hỗn hợp axit nitric - sunfurie có pH 3,õ bằng mangan dioxit đã 
hydrat hóa. Kết tủa sau khi lọc và rửa được hòa tan trong axit clohydrie 
63 rồi đo trên máy cực phổ. 


Thuốc thử 

Mangan nitrai. 

Kali pemangandt, dụng dịch 0,1 N. 

Arit clohydric, dụng dịch 6N và pha loãng (1:1). 
Dextrin, dụng dịch 0,1%. 

Dung dịch thiếc tiêu chuẩn, chứa 1 mg Sn trong 1 mi. 


Cách xác định : 

1. Lấy 10 mỉ dung dịch mạ vào bình định mức 100 mi, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 5 mĩ dung dịch vừa pha loãng vào cốc 350 mĩ, thêm hỗn hợp 
các axit nitric (1:1) và sunfurie (1:4) theo tỷ lệ 1:1 đến khi đạt pH 2,5; 

3. Cho vào 150 mử nước, dung địch kal pemanganat và 0,1 ømangan 
nitrat cho đến khi xuất hiện màu hồng; 

4. Đun sôi dung dịch, làm nguội, lọc qua màng lọc bền với môi trường 
này. Rửa kết tủa 8 lần bằng nước rồi hòa tan trên màng lọc bằng 20 mĩ 
axit clohydrie (1:1) nóng; 

5. Chuyển dung dịch này vào bình định mức 250 mĩ, thêm axit 
clohydric 6 M đến vạch, lắc đều; 

6. Cho 5 giọt dung dịch dextrin 0,1% vào 15 mử này, sục khí nitơ 
để duổi hết oxy khỏi dung dịch rồi đo trên máy cực phổ. 

Chú ý: Nếu dung địch mạ lẫn nhiều tạp chất thì điểm 2 ở trên 
phải làm như sau: lấy ö mỉ dung dịch vừa pha loãng vào bình định 


mức 250 mỉ, thêm dung dịch axit clohydric 6 W đến vạch, lắc đều, rồi 
tiến hành tiếp điểm 3 như đã nói ở trên. 
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6.2.2 Xác định natri hydroxit 


Phương pháp trung hòa 
Hàm lượng natri hydroxit được chuẩn bằng axit clohydric khi có 
mặt của timolptalein. Cacbonat và stanat cần trở việc xác định nên phải 
kết tủa chúng bằng bari clorua. 


Thuốc thử 

Bart clorua, dụng dịch 20%. 

Timolptaiein, dung dịch 0,1% trong rượu. 

Az¿t clohydric, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.2.3). 


Cách xác định 

1. Lấy 50 mì dung dịch mạ vào bình định mức 250 mử, thêm 50 mỉ 
dung dịch bari clorua 20% để kết tủa thiếc và cacbonat, thêm tiếp nước 
đến vạch, lắc kỹ; 

2. Để lắng rồi lọc qua giấy lọc khô vào bình khô; 

3. Lấy 9ð mỉ dung dịch lọc được vào bình định mức 250 mỉ, 
thêm 2 — 3 giọt dung dịch timolptalein 0,1% trong rượu rồi chuẩn 
bằng dung dịch axit clohydric 0,1 À cho đến khi mất màu xanh; 

4. Hàm lượng natri hydroxit tính tương tự theo công thức (7) mục 
1,1:2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung địch axit clohydric 0,1 bằng 0,004 ø 
HCVWmI. 


6.3.3 Xác định natri hydroxit 
và natri cacbonat 


Phương pháp trung hòa 
Độ kiểm tổng của dung dịch mạ xác định theo cách chuẩn độ liên 
tiếp bằng axit clohydric với phenolptalein và mety] da cam. Khi chuẩn 
với phenolptalein sẽ xác định được toàn bộ lượng natri hydroxit và một 
nủa lượng natri cacbonat (đến NaHCO;). 
Khi chuẩn tiếp với metyl da cam sẽ xác định nốt phần hydrocacbonat 
còn lại, 
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Thuốc thử 

Phenolptalein, dung dịch 0,1% trong rượu. 

Azit clohydric, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.2.3). 
Metyl dư cam, dụng dịch 0,1%. 


Cách xác định 

1. Lấy ð mi dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mử, thêm 50 mỉ 
nước, 2 giọt phenolptalein rồi chuẩn bằng dung dịch axit clohydric 0,1. 
đến khi mất màu đỏ; 

2. Thêm 2 giọt metyl da cam, dung dịch chuyển từ không màu sang 
vàng, chuẩn tiếp bằng axit clohydric 0,1 cho đến khi màu vàng chuyển 
thành màu đỏ; 

3. Hàm lượng (g//) natri hydroxit (x)tfnh theo công thức: 


x=(a—b)K. 0,004. 1000/m. 


Trong đó: ø - thể tích axit clohydric tiêu thụ khi chuẩn mẫu với 
phenolptalein, mÏ; 
b - thể tích axit clohydric tiêu thụ khi chuẩn mẫu với 
mety] da cam, mủ; 
 - số hiệu chỉnh độ chuẩn của axit clohydric; 
0,004 - độ chuẩn lý thuyết của dung dịch axit clohydric 
0,1 theo NaOH, g/ml; 
m - lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mỉ. 
4. Hàm lượng (g1!) của natri cacbonat () tính theo công thức: 


x= 2b.K.0,0058.1000/m.. 
Trong đó: 2ö - thể tích axit tiêu tốn để chuẩn natri cacbonat, 7m; 


0,0053 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch axit clohydric 
0,1 theo Na;CO;, gIm1. 


6.2.4: Xác định clo 


Hàm lượng clo xác định theo phương pháp giới thiệu ở mục 4.1.3 
hoặc theo phương pháp thủy ngân, 
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- Phương pháp thủy ngân 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 2.8.8. 


Thuốc thử 

Azit nirïc, trọng lượng riêng 1,4 g/em” và các dung dịch 1 W, 1% và 
2%. 

Natri nitropruzxit NayFe(CO),NO. 2H,O, dụng dịch 10%. 

Thủy ngôn oxit n‡rot, dụng dịch 0,1N. 


Cách xác định 
“1, Lấy 10 mỉ dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mi, thêm 8 ~ B giọt 

metyl da cam, axit nitric 1 N cho đến khi xuất hiện màu hồng rực rõ, đun 
SÔI; 

2. Lọc dung dịch vào bình định mức 500 mử, rửa kết tủa bằng dung 
dịch axit nitric 1 — 2%, thêm nước vào dung dịch lọc đến vạch, lắc đều; 

3. Lấy 50 ml dung địch này cho vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 2ð ~ 
30 mử nước, 5 mử axit nitric trọng lượng riêng 1,4 gfemŸ, 1 mi dung dịch 
natri nitropruxit 10%; 

4. Chuẩn bằng dung dịch thủy ngân oxit nitrat 0,1 đến khi tạo 
thành đục nhẹ; 

5. Hàm lượng clo tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch thủy ngân oxit nitrat 0,1 bằng 
0,008546 g Clmi. 


6.2.5 Xác định đồng chì, kẽm và sắt 


Phương pháp cực phổ 

Đổng và kếm xác định trên nền dung dịch amon clorus trong 
amoniac. Điện thế bán sóng của đông là -0,õ6 V, của kẽm là -1,4 Ÿ. 

Chì và sắt xác định trong dung dịch tatrat (pH 8,6 - 9). Sất phải khử 
đến hóa trị hai bằng natri sunôua. Thế bán sóng của chì bằng — 0,6 V, của 
sắt trong khoảng từ -1,38 đến - 1,4 V. 

Khi chuẩn bị mẫu phân tích cần phải tách đồng, kẽm, chì, và sất 
bằng natri sunfua từ dung dịch kiểm, khi đó thiếc nằm lại trong dung 
dịch dưới dạng sunfua. 


Thuốc thử 
Axửt latric, dụng dịch 10%. 
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Natri hydroxit, dụng dịch 20%. 

Nhgữri sunfua, dụng dịch 5%. 

Dung dịch đông tiêu chuẩn, chứa 1 ng Cu trong 1 mỉ. 

Dụng dịch chỉ tiêu chuẩn, chứa 1 mg Pb trong 1 mi, 

Dung dịch, êm tiêu chuẩn, chứa 1 mg 7m trong 1 mi. 

Dung dịch nên. Trộn 100 g amon dorua, 100 mi amoniac, 50 g natri sunfua, 
100 mi dung dịch dextrin 1% lạt với nhau rồi pha với nước thành 1 lít. 


Cách xác định 

1. Lấy 20 — B0 mj dung dịch mạ vào cốc 500 mỉ, thêm ð — 15 mj axit 
tatric 10%, dung địch natri hydroxit 20% đến phản ứng kiểm, nước đến 
250 mử, đun đến 60°C; 

2. Rót 10 mở dung dịch natri sunfua ð% mới pha chế vào, lắc đều, để 
yên 30 phút, lọc dung dịch qua màng lọc chịu được môi trường này, rửa 
kết tủa bằng dung dịch natri hydroxit 1% có pha thêm natri sunfua (với 
tỷ lệ: 5 m/ dung dịch natri sunfua 5% cho vào 500 mỉ dung dịch natri 
hydroxit 1%); 

3. Hòa tan kết tủa sunfua trên màng lọc bằng 30 mử hỗn hợp nóng 
của các axit nitric và elohydric, rửa kỹ lại bằng nước nóng; 

4. Gô cạn dung dịch, làm ướt cặn khô bằng 3 giọt axit clohydric, thêm 
10 mJ nước, chuyển sang bình định mức 50 ml, cho amoniac vào đến phản 
ứng kiểm rồi rót dung dịch amon clorua trong amoniac vào đến vạch, lắc 
đều; 

5. Đo chiều cao sóng khuếch tán của đồng và kẽm trên máy cực phổ, 

6. Các hydroxit chì và sắt cũng nằm trong dung dịch của bình 
định mức õ0 mử, vì vậy lọc lấy tất cả các kết tủa trên giấy lọc nhỏ, rửa 
nước 3 lần, hòa tan kết tủa bằng 10 mử axit clohydric (1:1, thêm 1g 
axit tatric và 0,õ ø natri sunfua vào dung dịch lọc được; 

7. Đun dung dịch để khử sắt, thêm amoniac đến pH 8, pha nước 
đến 50 m7, lắc đều; 

ˆ _8. Sụe nitg qua 15 mỉ dung địch thu được trong 15 phút để đuổi 
hết oxy rồi đem đo chiều cao sóng khuếch tán của chì và sắt trên máy 
cực phổ. 
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6.3 DỤNG DỊCH FLOBORAT MẠ THIẾC 


Dung dịch floborat mạ thiếc thường gồm có các chất: thiếc floborat, 
axit ñoboric, axit boric... và phụ gia. 

Thiếc floborat xác định như trong dung dịch mạ hợp kim chì tại mục 
7.2.3. 

Axit boric và axit floboric xác định như trong các mục 4.6.4 và 6.1.4. 
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Chương 7 


PHÂN TÍCH DUNG DỊCH MẠ 
TỪ FLOBORAT 


Chương này trình bày các phương pháp phân tích các dung dịch 
mạ hợp kim chì và hợp kim thiếc - chì kết tủa từ dung dịch floborat. 


7.1 DŨNG DỊCH MẠ HỢP KIM CHÌ 


Dung dịch floborat mạ hợp kim chì thường gồm các chất: chì floborat, 
axit foborie, axit boric, phụ gia. 


7.1,1 Xác định chì floborat 


Chì được xác định bằng các phương pháp trọng lượng, complexon, 
cực phổ, ampemet... 


Phương pháp trọng lượng 
Chì kết tủa bằng axit sunfuric và sau khi nung, cân sẽ tính ra 
hàm lượng của chì. 


Thuốc thử 

A*xil sunfurie, trọng lượng riêng 1,84 #lcm. 
Tìượu etylic. ` 

Cách xác định 


1. Lấy  m† dung dịch mạ vào cốc 100 — 160 m7, thêm 30 mi nước, 
30 mử axit nïtric, 10 zmỶ axit suưnfurie trọng lượng riêng 1,84 gÍcm” và cô 
đến khi bốc hơi axit sunfuric; 
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9. Làm nguội, thêm B0 zmỈ nước, 30 ml rượu etylic, dun nhẹ cho tan 
hết muối, để yên 2 h cho kết tủa hoàn toàn; 

3. Lọc kết tủa chì sunfat qua giấy lọc mịn, không tàn, rửa kết tủa 
trên giấy lọc bằng nước mát cho đến khi hết hẳn axit sunfuric, rửa lại 
bằng rượu etylic; 

4. Chuyển kết tủa cùng giấy lọc vào chén nung bằng sứ đã cân trước, 
sấy, nung ở 400 — 600°C đến trọng lượng không đổi, 

6. Hàm lượng chì floborat tính tương tự theo công thức ở mục 4.1.4. 

Hệ số chuyển từ chì sunfat sang chì floborat bằng 1,2ð. 


Phương phúớp complexon 
Chì được liên kết thành phức với complexom III và lượng dư của nó 
được chuẩn bằng kẽm sunfat với chỉ thị là crom xanh đen. 


Thuốc thử 

Complexon TIT, dụng dịch 0,1N (xem mục 1.1.3). 

Crom xanh đen, dung dịch 0,1%. 

Dung dịch đệm. Hòa tan 54g amon clorua vào 350 mi amoniac 25%, thêm 
nước đến † lít. 

Kêẽm sunft:, dung dịch 0,05 N. 

Tỷ số nêng độ giữa các dung dịch complexon III và kẽm sunfat được 
xác định trong khi phân tích. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 zni, thêm nước đến 
vạch, lắc đều; 

2. Lấy 20 mi dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mĩ, 
thêm 50 mỉ nước, đun sôi 15 phút; 

8. Làm nguội, cho vào 1õ - 20 mmử dung địch complexon THỊ 0,1 N, 6 
giọt dung địch crom xanh đen 0,1% và dung dịch đệm cho đến khi hỗn 
hợp gần như không còn màu xanh, thêm tiếp õ zn/ dung dịch complexon 
nữa; 
4. Chuẩn lượng complexon II dư bằng dung dịch kẽm sunfat 0,05 ẤM; 
5. Hàm lượng (g/) của chì floborat (z) tính theo công thức: ' 

x= (ø- bC) K. 0,01894. 1000/m. 


Trong đó: a — thể tích dung dịch complexon TH đã đưa vào mẫu 
phân tích, mì; 
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b — thể tích dung dịch kẽm sunfat tiêu thụ trong khi 
chuẩn lượng đư complexon II, mi; 

C - tỷ số nồng độ của các dung dịch complexon TITI và 
kẽm sunfat; 
X - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch complexon 
HI01N; : 

0,01984 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon 
TII 0,1 theo Ph(BF,);, g/mÙ; 

m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mi. 


Phương pháp cực phổ 
Chì xác định trên nền dung địch axit clohydric 6 N. Thế bán sóng của 
chì trong khoảng từ - 0,4 V đến — 0,6 V. Cần loại bỏ thiếc ŒTV) trước bằng 
cách cho bay hơi với axit clohydric và nước brom, 


Thuốc thử 

Dùng dịch chì tiêu chuẩn, chứa 1 mg chì trong 1 ml. 

Axit cloh,ydric, trọng lượng riêng 1,19 g/cm? và dung dịch 6. 
Axil nitrie, trọng lượng riêng 1,4 giem3, 

Nước brom. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mỉ dung địch mạ cho vào cốc 300 mỉ, thêm 10 mĩ axit 
nitrie và đun đến khô; 

3. Cho nước brom vào và thêm 10 mử axit clohydric trọng lượng 
riêng 1,19 g/cm” rồi lại cô cạn đến khi còn 8 mĩĨ, (ặp lại điểm 2 này một 
lần nữa); 

3. Hòa tan cặn còn lại bằng õ mử nước và 30 ml dung dịch axit 
clohydrie 6N; 

4. Chuyển dung dịch sang bình định mức 100 mĩ, thêm nước đến 
vạch, lắc đều; 

5. Lấy 5 — 10 mĩ dung dịch này cho vào bình định mức 100 mử, 
thêm axit clohydric 6 N đến vạch, lắc đều; 


6. Lấy ð — 10 m! dung dịch nầy và sục khi nitơ hay agon rồi đo 
trên máy cực phổ. 
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Phương phúp ampernet 
Chì được chuẩn bằng dung dịch kali bicromat tại pH õ - 5,ð khi có 
mặt amon axetat. Các clorua và sunfat che khuất việc xác định chì. Phải 
trung hòa axit dư trước bằng natri hydroxit với chỉ thị là mety] đỏ. 
Điện cực chỉ thị là giọt thủy ngân hay điện cực rắn bằng bạch kim 
tại — 0,6 V, Điện cực calomel dùng làm điện cực so sánh. 


Thuốc thử 
Axit nitrie, trọng lượng riêng 1,4glem? và dung dịch pha loãng (1:1). 
Metyl đỏ. Hòa tan 0,1 g metyl đỗ vào 100 ml rượu 60%. 
Notri hydrozit, dụng dịch 5%. 
Amon axetat. 
Dung dịch chỉ tiêu chuẩn, chứa 1 mg Pb trong 1 mi. 
Kali bicromat, dụng dịch 0,1N. Độ chuẩn của dung dịch kali bicromat xác 
hư dung dịch chỉ tiêu chuẩn trong điều kiện như mô tả ở phần Cách xác định 
n dưới. 
Độ chuẩn T của dung dịch kali bicromat tính theo công thức: 
T = ac/b. 

Trong đó: a — thể tích dung dịch chỉ tiêu chuẩn đã lấy để phân tích, mỉ; 

c — nồng độ dung dịch chỉ tiêu chuẩn, g/mi; 

b — thể tích dung dịch kali bieromat tiêu thụ trong khi chuẩn, mĩ. 


Cách xác định 

1. Lấy 10zm/ dung dịch mạ vào bình định mức 200 ml, thêm nước đến 
vạch, lắc đều; 

2. Lấy 6 mi dung dịch vừa pha loãng vào cốc 100 ml, thêm ð mỉ axit 
nitric 1,4 gícmỞ, cô cạn; Ề 

3, Để nguội, thêm ð mử axit nitric trọng lượng riêng 1,4 glem? vôi lại 
cô cho đến khi được dung dịch sánh sệt; 

4. Hòa tan cặn này bằng 20 mi nước nóng, thêm vài giọt metyl đồ và 
dung dịch natri hydroxit 6% cho đến khi xuất hiện màu vàng, : 

5. Nhỏ từng giọt axit nitric (1:1) vào cho đến khi dung dịch chuyển 
sang màu đỏ, thêm tiếp 2 g amon axekat. Điều chỉnh bằng nước để tổng 
thể tích dung dịch cần phân tích nằm trong khoảng 40 mí; l 

6. Dùng mieroburet đựng dung dịch kali bierornat 0,1 W chuẩn 
dưng dịch trên. 

7. Hàm lượng chì floborat tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 

Hệ số chuyển từ chì ra chì floborat bằng 1,83. 
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7.1.2 Xác định axit floborie 


Phương pháp trung hòa 
Nguyên tắc phương pháp, thuốc thử xem mục 6.1.4. 


Cách xác định 
1, Lấy õ mỉ dụng dịch mạ vào bình tam giác 250 mi, thêm 50 mỉ 


nước và trung hòa bằng amoniac theo phenolptalein đến khi xuất hiện 
màu hồng nhạt, sau đó cho vào ð ø amon cacbonat; 

2. Đun sôi dung dịch vài phút, tắt điện và để bình trên bếp ấm cho 
kết tủa keo tụ lại và đuổi amoniae đi; 

3. Chuyển dung dịch cùng kết tủa sang bình định mức 350 mử, 
thêm nước đến vạch và tiếp tục phân tích như mục 6.1.4 đã trình bày; 

4. Hàm lượng (g/!) của axit floboric (r) tính theo công thức: 

z=(A-—ø.0,4).1,18. 


Trong đó: A — hàm lượng flo, g1, 
ơ - hàm lượng chì floborat, gi1; 
0,4 — hệ số chuyển từ chì floborat sang flo; 
1,16 — hệ số chuyển sang axit floboric. 


7.1.3 Xác định axit boric 


Phương pháp trung hòa 
Axit borie xác định từ những nguyên tố của nó được tách riêng ra 
hay bằng cách chuẩn trực tiếp, 
Thuốc thử 
Xem mục 4.6.4. 


Cách xác định 


1. Lấy 10 mỉ dung địch mạ vào bình định mức 200 m1, thêm 30 mi 
nước, 20 mĩ dung dịch natri sunfat ð%, lắc cho đến khi sinh hết kết 
tủa, thêm nước đến vạch, lắc đều và để cho kết tủa lắng xuống; 


2. Lọc dung dịch qua giấy lọc khô gấp nếp có thêm ít vụn giấy lọc 
vào một bình khô; 
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8. Lấy 50 mỉ dung dịch lọc vào bình tam giác 250 mÌ, thêm 
phenolptalein và tiến hành trung hòa và chuẩn độ như đã viết ở mục 
11.8; 

4. Hàm lượng bo tính tương tự theo công thức (9) mục 1.1.8. 

Hệ số chuyển từ axit boric sang bo là 0,174. 

5. Hàm lượng (g!l) của axit boric (+) tính theo công thức sau: 


x=(A~a. 0,056 — b. 0,195). 5,718. 


Trong đó: Á — hàm lượng bo trong dung dịch mạ, gÏ; 
a —hàm lượng chì floborat, gfử; 
0,056 — hệ số chuyển từ chì floborat sang bo; 
b— hàm lượng axit floborie, ø; 
0,125 — hệ số chuyển từ axit floboric sang bo; 
5,719 — hệ số chuyển từ bo sang axit borie. 


1.3 DUNG DỊCH MẠ HỢP KIM 
THIẾC - CHÌ 


Dung dịch mạ hợp kim thiếc-chì thường gồm các chất chì floborat, 
thiếc floborat, axit floboric,axit boric, phụ gia. 


1.2.1 Xác định chì floborat 


Phương pháp complexon 
Chì floborat xác định bằng cách chuẩn complexon. Thiếc phải liên 


kết trước thành phức florua. 


Thuốc thử 

Nước oxy già, dung dịch 30%. 

Natri florua, dung dịch 4%. 

Complexon III, dung dịch 0,1 N (xem mục 1.1.1). 
Crom xanh đen, dụng dịch 0,1%. 

ẽm sunfat, dung dịch 0,05 N. 
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Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 mi, thêm nước 
đến vạch, lắc đầu; 

3. Lấy 10 zm/ dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mi, 
thêm ð — 6 giọt nước oxy già 30% để oxy hóa thiếc ID), 25 zm/ dung dịch 
natri florua 4% để liên kết với thiếc (IV), 50 mJ nước rồi đun từ từ đến sôi; 

3. Làm nguội bình dưới vòi nước, rửa gom mặt trong của bình 
bằng tia nước cất; S2 

4. Làm lạnh dung dịch, thêm 10 — 20 m dung dịch complexon II 
0,1, lượng dư của nó được chuẩn bằng dung dịch kẽm sunfat 0,05 N; 

5, Hàm lượng chì floborat tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


7.2.2 Xác định chì và thiếc 


Phương pháp complexon 
Chì xác định bằng cách chuẩn complexon tại pH 6 khi có mặt của 
xilen da cam. Ảnh hưởng che khuất của thiếc được khắc phục bằng axit 
tatric. Thiếc chuẩn bằng complexon III tại pH 1,8 — 2,5 ở nhiệt độ 80 ~ 
909C khi dùng PAN và đồng complexonat. 


Thuốc thử 

Ax n#ric, pha loãng (1:1). 

Axit clohydric, pha loãng (1:1). 

Axi tatric, dụng dịch 50%. 

Azxử aicobic, dụng dịch 10%. 

Metyl da cam, dụng dịch 0,1% trong nước, 

Amoniac, dụng dịch 10%, 25%, (1:1), (1:3) và (1:10). 

Dung dịch đệm œxetat, pH 6. Hòa tan 50 g natri axetat và 20 ml axit 
axetic vào 1 lít nước. 

Xilen da cam, dụng dịch 0,05%. 

Complexon III, dung dịch 0,1 N. Số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch 
complexon llÍ 0,1 N được xác định theo dung dịch kẽm clorua. Cách pha chế dung 


dịch kẽm clorua như sau: lấy 1 g kẽm kim loại hòa tan trong 100 mmƒ axit clohydric (1:1) 
rồi pha nước thành 1 lí. 

Để xác định độ chuẩn của nó ta lấy 10 ml dung dịch kẽm này pha với 100 mí 
nước và thêm amoniac (1:3) đến khi giấy công gõ chuyển thành màu đỏ, cho thêm 20 


ml dung dịch đệm axetat có pH 6, 10 giọt xilen da cam rồi chuẩn bằng complexon lll 
đến khi dung dịch có màu đỏ. ° 
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Tính số hiệu chỉnh như ở mục 1.3.3. 

Dung dịch đệm, pH 1,8. Hòa trộn dung dịch natri axetat 1 M với 216 mĩ dung 
dịch axit clohydric 1 M rồi pha nước thành † lí. 

PAN, dung dịch 0,1% trong rượu. 

Đồng complexonot. Lấy 100m! dung dịch đồng sunfat (CuSO,.5SH;O) 
0,25% và một lượng dung dịch complexon lIl 0,1 N tương đương vào bình 600 mí 
rồi thêm nước đến vạch. Xác định lượng complexon tương đương như sau: lấy 10 
ml dung dịch đồng sunfat vào bình tam giác 250 rml, thêm 5 giọt chỉ thị PAN, 100 
mi nước, đun đến 80°C rồi chuẩn bằng dung dịch complexon lII 0,05 Ñ cho đến 
khi dung dịch chuyển từ màu hồng sang hẳn màu xanh. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mí dung dịch mạ cho vào cốc 400 mỉ, thêm 80 mì axit 
nitric (1:1), 60 mử axit clohydrie (1:1) rồi đun sôi 30 phút; 

2. Làm nguội rồi cho vào ð0 mm dung dịch axit tatric 50% và đun 
sôi nhẹ trong 1 b; 

8. Chuyển dung dịch đã nguội sang bình định mức 500 mi, thêm 
nước đến vạch, lắc đều; 


Xác định chỉ: 

4. Lấy 50 mi dung dịch thu được vào bình tam giác, thêm 20 mỉ 
dung dịch axit atcobic 10%, 2 giọt mety] da cam và trung hòa bằng 
amoniae (1:8) đến khi xuất hiện màu vàng; 

5. Thêm vào 20 m dung dịch đệm axetat pH 6, nước đến 100 mi, 5 
giọt dung dịch xilen da cam 0,05%; 

6. Chuẩn bằng dung dịch complexon đến khi dung dịch chuyển từ 
màu hồng sang màu vàng. 


Xác định thiếc: 

1. Lấy 60 mử dung dịch ở bình 00 mÏ ở điểm 3 vào bình tam giác 
500 mi, thêm 100 mi nước nóng rồi trung hòa từ từ bằng amoniae (1:1) 
với giấy công gô, gần điểm kết thúc dùng amoniac (1:10) để trung hòa 
cho đến khi giấy công gô chuyển sang màu tím sắm; 

8. Cho vào dung dịch đã trung hòa xong 10m! dụng dịch đệm axetaL 
có pH 1,8, 10 mi dung địch đồng eomplexonat và õ giợt chỉ thị PAN,; 

._9. Đun đến gần sôi và chuẩn bằng dung dịch complexon IH 0,1 W 

cho đến khi dung dịch chuyển từ màu hồng sang màu vàng. 
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hi chuẩn thiếc, màu hồng thường tái xuất hiện nhiều lần, vì vậy 
phải chuẩn cho đến khi có màu hồng hoàn toàn bị mất đi. Gần điểm 
kết thúc quá trình chuẩn cân đun nóng dung dịch lên 809C và chuẩn 
tiếp nếu thấy màu hồng xuất hiện trở lại; 

10. Hàm lượng chì tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 

11. Hàm lượng (g/) của thiếc (+) tính theo công thức: 


+ =øE. 0,005934. 1000/m.. 


Trong đó: ø — thể tích dung địch eomplexon ÏII 0,1 tiêu tốn trong 
khi chuẩn, ml; 
- số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch complexon II 
01N; 
0005934 — độ chuẩn lý thuyết của dung địch complexon 
TH 0,1 theo thiếc, gfml; 
?n — lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, mỉ. 


7.2.3 Xác định thiếc T) 


Phương pháp iot 
Thiếc (II) được oxy hóa trong môi trường axit sunfurie bằng dung 
dịch iot đến hóa trị (TV). Dựa theo lượng dung địch iot đã tiêu thụ cho 
quá trình chuẩn để tính ra hàm lượng thiếc. 


Thuốc thử 
Xem mục 4.4.2. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mm! dung dịch mạ vào bình định mức 100 mm, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 20 mi dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 260 mi, 
thêm 20 m dung dịch axit sunfuric 10% (để kết tủa chì), 20 mi nước 
và 10 mí dung dịch natri hydrocacbonat bão hòa hoặc vài hạt đá cẩm 
thạch rội chuẩn nhanh bằng dung dịch iot 0,1 N với chỉ thị tỉnh bột 
cho đến khi xuất hiện màu xanh; 

3. Hàm lượng thiếc tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 

Hệ số chuyển từ thiếc (ID) sang thiếc (II) floborat bằng 2,463. 
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1.9.4 Xác định tổng thiếc 1D và (V) 


Phương pháp iot 
Thiếc khử đến hóa trị (T trong môi trường axit clohydric có mặt 
của sắt. Sau đó xác định bằng phương pháp iot. 


Thuốc thử 
Xem mục 4.4.2. 


Cách xác định 

1. Lấy 2— ö mi dung địch mạ đã lọc sạch vào bình tam giác 250 
ml, thêm 150 ml axit clohydrie (1:1), thả vào bình vài phoi sắt hoặc 
đỉnh sắt (đã rửa kỹ bằng axit clohydrie và nước nóng) rổi đun sôi 90 
phút để khử thiếc; 

9. Nhấc bình khỏi bếp, thả vào vài hạt đá cẩm thạch rồi làm nguội 
nhanh dưới vòi nước đến nhiệt độ phòng; 

3. Thêm vài ba giọt tỉnh bột và chuẩn bằng dung dịch iot cho đến 
khi xuất hiện màu xanh; 

4. Hàm lượng thiếc tổng tính tương tự theo công thức (2) mục 
1.1.1. 

5. Hàm lượng thiếc (IV) là hiệu số giữa tổng lượng thiếc với hàm 
lượng thiếc (). 

Hệ số chuyển từ thiếc (1V) ra thiếc ŒV) floborat bằng 3,927. 


Phương phúp ampemet 

Trong dung dịch axit sunfuric có pH 3 - 3,õ thiếc sẽ tác dụng với 
thionalit thành phức nội cầu. Chuẩn độ tiến hành trên vi điện cực quay 
bằng bạch kim tại sức điện động 1,05 - 1,2 Ý. 

Sắt, chì, crorn và nhôm không ảnh hưởng gì đến việc chuẩn độ 
thiếc, Trước khi chuẩn độ thiếc cần cho axit tatric vào để tránh sự 
thủy phân của thiếc, nhôm và sắt. 

Thuốc thử 

Axit niữic, trọng lượng riêng 1,4 glcmẺ. 

Azit sunfurie, pha loãng 1). 

Azit tatric, đụng dịch %. 

No†i hydroxit, dung dịch 20%. 
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Kaki clorua. 

Dung dịch thiếc tiêu chuẩn, chữa 0,001 g Snfml. 

Thionalrft dụng dịch 0,B% trong axit axetic. 

Độ chuẩn của dung dịch thionalit xác định theo dung dịch thiếc tiêu chuẩn 
trong điều kiện phân tích. Độ chuẩn của dung dịch thionalit theo thiếc tính theo 
công thức: 


T= adlb. 


Trong đó: a — thể tích dung dịch thiếc tiêu chuẩn đã lây để chuẩn, mi; 
c~ nồng độ dung dịch thiếc tiêu chuẩn, g/mi; 
b~ dung dịch thionalit tiêu tốn trong khi chuẩn, mí. 


Cách xác định 

1. Lấy õ — 10 m! dung dịch mạ vào cốc 350 mi, thêm 10 mi axit 
nitrie trọng lượng riêng 1,4 g/em và 20 mỉ axit sunfurie (1:1); 

2. Đun dung dịch cho đến khi xuất hiện hơi axit sunfuric, làm 
nguội, rửa gom thành trong của cốc bằng tia nước rồi lại đun bay hơi 
lần nữa; 

3. Làm nguội, thêm 30 mỉ nước và đun cho tan hết muối, chuyển 
đung dịch sang bình định mức 100 mi, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

4. Lấy 2B ml dung dịch này rồi cho vào 3 mử dung dịch axit tatric 
õ%, trung hòa bằng dung dịch natri hydroxit 20% đến pH3- 3,5, thêm 
2ø kali clorua và nước đến thể tích 40 mi; 

5. Chuẩn dung địch này bằng thionalit từ buret 10 mi. 


7.2.5 Xác định axit floboric 


Phương pháp thể tích 
Hàm lượng axit floboric được tính toán sau khi chuẩn flo bằng 
dung dịch ziricon với chỉ thị alyzarin § (xem mục 6.1.4 và 7.1.2). 
Hàm lượng (g/Ù của axit floboric (x) tính theo công thức: 
x=(A-ø. 0,4— b. 0,52 — c. 0,65) 1,16. 


Trong đó: A - hàm lượng flo, gi; 


øœ - hàm lượng chì floborat, g/; 
0,4 - hệ số chuyển đổi từ chì floborat ra fo; 
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b — hàm lượng thiếc {D floborat, gf; 

0,52 — hệ số chuyển đổi từ thiếc (TT) floborat ra flo; 
e — hàm lượng thiếc (IV) floborat, g1; 

0,65 — hệ số chuyển đổi từ thiếc (TV) floborat ra fo; 
1,16 — hệ số chuyển đổi từ flo ra axit floboric. 


7.9.6 Xác định axit borie 


. Phương phúp trung hòa 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 4.6.4. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mỉ dung dịch mạ vào bình định mức 500 mỉ, thêm 10 mĩ 
axit clohydric (1:1), 100 m1 nước, 4 ø bari clorua, 4g canxi clorua, sau 
đó thêm natri cacbonat cho đến khi xuất hiện kết tủa rối cho dư tiếp 2 
ø nữa và tiếp tục tiến hành phân tích như mục 4.6.4; 

2. Hàm lượng (g/?) của axit boric (+) tính theo công thức: 


x= (A -a.0,056 — ö.0,12B — c.0,074 —g.0,098) 5,719. 


Trong đó: ø ~ hàm lượng thiếc (II) florua, gll 
0,074 — hệ số chuyển đổi từ thiếc (TD floborat ra bo; 
ø —hàm lượng thiếc (IV) floborat, gi 
0,093 ~ hệ số chuyển đổi từ thiếc (IV) floborat ra bo. 
Các ký hiệu khác xem mục 7.1.3. 
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Chương 8 


PHÂN TÍCH DUNG DỊCH MẠ 
KIM LOẠI QUÝ 


Chương này giới thiệu các phương pháp phân tích dung dịch mạ 
bạc xyanua và feroxyanua cũng như các dung dịch mạ vàng, mạ bạch 
kim, mạ rôdi và mạ indi. 


8.1 DUNG DỊCH XYANUA MẠ BẠC 


Dung dịch xyanua mạ bạc thường gồm các chất: bạc xyanua, kali 
xyanua, kali éacbonat, phụ gia... 
Tạp chất có bại là đồng và sắt. 


8.1.1 Xác định bạc xyanua 


Phương pháp thioxyanat 

Bạc tạo với amon thioxyanat thành muối AgCNS khó tan, màu 
trắng, Giọt dư đầu tiên của dung dịch amon thioxyanat sẽ phản ứng 
với phèn sất tạo thành sắt thioxyanat có màu và biểu thị cho điểm kết 
thúc chuẩn độ. 

Dựa theo lượng thioxyanat đã dùng để xác định hàm lượng bạc. 
Phải phân hủy phức bạc xyanua trước bằng cách đun nóng cùng với 
axit sunfuric và nitric. 


Thuốc thử 

A+i! sunfurie, trọng lượng riêng 1,84 g/em”. 
Azii ni#rie, trọng lượng riêng 1,4 glcm3. 
Amoniae, dung dịch 10%. 

Phên sắt œmon, dung dịch bão hòa, 
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Bạc nitrat, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.2.2). 
Amon hay kali thioxyenat,dung dịch 0,1 Ñ (độ chuẩn xác định theo 
dung dịch bạc nitrat 0,1 N). 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 mỉ, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

9, Lấy 10 — 50 mi dung dịch vừa pha loãng cho vào cốc 250 mí, thêm 
15 ml axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 glcm” và ð m axit nitric 
trọng lượng riêng 1,4 g/em, đậy cốc bằng kính lõm và đun đến khi bốc 
hơi axit sunfuric; 

3. Làm nguội, thêm vài giọt axit nitric và lại đun bay hơi lần nữa; 

4. Làm nguội cặn, thêm 100 / nước và đun đến khi hòa tan hết , 
cặn (nếu cặn không tan hết cần thêm từng giọt amoniac 10% cho đến 
khi tan hết kết tủa trắng. Nếu dưới đáy có kết tủa màu vàng của sất 
phải lọc dung dịch và rủa bằng nước nóng, sau đó trung hòa dung dịch 
lọc được bằng axit nitrie); 

5. Trung hòa amoniac bằng axit nitric theo giấy công gô, thêm 2 mỉ 
dung địch phèn sắt amon bão hòa và vừa lắc vừa chuẩn bằng amon 
thioxyanat cho đến khi xuất hiện màu đỏ không bị mất đi; 

6. Hàm lượng bạc xyanua tính tương tự theo công thức (2) mục 
ÙÉ9 lu LỆ 

Hệ số chuyển đổi từ bạc ra bạc xyanua bằng 1,24. 


8.1.9 Xác định kali xyanua 


Phương pháp bạc nitrat 
Nguyên tắc phương pháp xem mục 1.3.1. 


Thuốc thử 

Amoniac, dụng dịch 25%. 

Kali iodue, dung dịch 5%. 

Bạc nitret, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.8.1). 


Cách xác định Ề 

1. Lấy 5 — 10 m! dụng dịch mạ cho vào bình tam giác 250 mỉ, cho 
nước vào đến thể tích khoảng 100 mĩ, thêm 1,ð mỉ dung dịch amoniae 
25%, 2 mỊ dung dịch kali iodua 5%; 
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2. Vừa lắc vừa nhỏ từng giọt dung dịch bạc nitrat 0,1 vào để chuẩn 
độ cho đến khi dưng dịch xuất hiện đục màu vàng không bị mất đi; 

3. Hàm lượng kali xyanua tính tượng tự theo công thức (7) mục 1.1.3. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch bạc nitrat theo KCN bằng 
0,01302 g/mi. 


8.1.3 Xác định kali cacbonat 


Phương pháp trung hòa 
Nguyên tắc phương pháp xem mục 1.3.4. 


Cách xác định „ 

1. Lấy 25 m! dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mử và kết. tủa 
cacbonat bằng 50 .mj dung dịch bari nitrat; 

2. Đậy bình bằng nút cao su, để yên trong 1 b cho kết tủa keo tụ lại; 

3. Lọc dung dịch qua hai lần giấy lọc mịn và rửa 10 lần bằng nước 
đã đun sôi để nguội; 

4. Chuyển kết tủa đã rửa sạch cùng với giấy lọc vào bình đã dùng 
để tiến hành kết tủa (ở điểm 1), cho vào 30 mĩ nước, 2 giọt metyÌ đa 
cam 0,2%; đồng thời chuẩn bị một mẫu trống có lượng nước và thuốc 
thử như mẫu chính; 

ð. Chuẩn độ 2 dung dịch này bằng dung dịch axit clohydric 0,1 W 
cho đến khi xuất hiện màu đỏ. Vào lúc cuối chuẩn độ cho thêm 1 giọt 
metyl da cam nữa; 

6. Hàm lượng kali cacbonat tính tương tự theo công thức mục 1.3.4. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch axit clohydric theo K;CO, bằng 
0006909 gím]. 


8.1.4 Xác định sắt và đồng 
Phương pháp thể tích 


Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem các mục 1.1.4, 2.4.3 và 
8.1.1. 
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Cách xác định 

Xác định sắt: 

1. Lấy 10 mỉ dung dịch mạ cho vào cốc 100m, thêm 10 mi axit 
sunfuric trọng lượng riêng 1,84 glcm®, öml axit nìtric trọng lượng riêng 
1,4 g/em°, cô đến khi thoát hơi axit sunfuric; 

2. Làm nguội, thêm 100 mỉ nước và đun cho tan hết kết tủa, thêm 
20 mi dung dịch amon sunfat 25% và dung dịch amoniac cho đến khi 
có mùi rõ rệt, đun sôi; 

8. Lọc lấy kết tủa sắt hydroxit (giữ lại dung dịch lọc để xác định 
đồng) và rửa 5 lần bằng nước ấm; 

4. Hòa tan kết tủa trên giấy lọc bằng axit sunfuric (1:1) nóng rồi 
xác định sắt như ở mục 1.1.6 và 2.4.3. 


Xác định đồng: 

B. Dung địch lọc từ điểm 3 ở trên đem trung hòa bằng axit clohydric 
trọng lượng riêng 1,19 gÍem° và cho dư một ít để kết tủa bạc đưới dạng 
clorua; 

6. Lắc dung dịch để keo tụ kết tủa, lọc, rửa kết tủa bằng nước mát 
rồi axit hóa bằng axit clohydric; 

7. Dung dịch lọc được cho thêm 5m axit sunfuric trọng lượng 
riêng 1,84 giem” rỗi cô cạn; 

8. Làm nguội, hòa tan cặn vào 50 mi nước và đun nóng, làm nguội, 
thêm 10 m/ dung dịch kali iodua 10%; Í 

9. Để yên 5 phút, thêm mấy giọt tỉnh bột và chuẩn iot tách ra 
bằng dung dịch natri thiosunfat 0,1 N, 

10. Hàm lượng đồng tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


8.9 DUNG DỊCH FEROXYANUA MẠ BẠC 


Dung địch feroxyanua mạ bạc thường gồm các chất: bạc clorua, 
kali feroxyanua, kali cacbonat, kali thioxyanat. 
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8.2.1 Xác định bạc clorua 


Phương pháp thioxyanat 
Thuốc thử 
Azit sunfurie, trọng lượng riêng 1,84 gicm2. 
Axửt niric, trọng lượng riêng 1,4 glem”. 
Amon thioxyandt, dung dịch 0,1N (xem mục 8.1.1). 
Phèn sắt-amon, dụng dịch bão hòa. 


Cách xác định 

1. Lấy ö ml dung dịch mạ vào cốc 250 mi, thêm 20 mử axit sunfuric 
trọng lượng riêng 1,84 gen", 10 mÍ axit nitric trọng lượng riêng 1,4 giem° 
và đun đến khi phân hủy hoàn toàn kal feroxyanua và kali thioxyanat 
tức là đến khi dung địch mất màu; 

2. Làm nguội, thêm 100 m/ nước rồi lại đun sôi; 

3. Làm nguội, thêm thuốc thử phèn sắt-amon và chuẩn bằng dung 
dịch amon thioxyanat 0,1 cho đến khi dung dịch có màu hồng; 

4, Hàm lượng bạc clorua tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 

Hệ số chuyển đổi từ bạc ra bạc clorua bằng 1,39, 


8.2.2 Xác định kali caecbonat 


: Phương pháp trung hòa 
Thuốc thử 
Axit sunfuric, dụng địch 0,1N. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 m! đụng địch mạ vào bình tam giác 250 mĩ, thêm 50 mỉ 
nước, 2 — 3 giọt phenolptalein; 

2. Chuẩn độ bằng dung dịch axit sunfuric 0,1 N cho đến khi mất 
mau; 


3. Hàm lượng kali cacbonat tính tương tự theo công thức (7) mục 
h5 l 


V_ Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch axit sunfurie 0,1 theo R;CO; 
bằng 0,0138 g/m]. 
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8.2.3 Xác định kali feroxyanua 


Phương phúp pemangangt 
Thuốc thử 
Axit sunjfuric, trọng lượng riêng 1,84 gicm” và pha loãng (1:5). 
Arxit nitric, trọng lượng riêng 1,4 glem”. 
Amoniac, dụng dịch 25%. 
Kẽm kim loại. 
nli pemanganat, dụng dịch 0,1 N (xem mục 5.1.1). 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mỉ dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mm, thêm 20 mỉ 
axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 glem`, 5ml axiL ntrïc trọng lượng 
riêng 1,4 g/em3 và đun đến khi phân hủy hoàn toàn kali feroxyanua 
(tức khi dung dịch này mất màu); 

9. Làm nguội, thêm 100 z/ nước và đun cho các muối hòa tan hết 
rổi đun tiếp đến sôi, và làm nguội; 

3. Thêm dung dịch amoniac 25% vào để kết tủa toàn bộ sắt dưới 
đạng hydroxit, cho dư tiếp 20 mm amoniac nữa; 

4. Lọc qua giấy lọc băng đồ, rửa kết tủa trên giấy lọc 6 lần bằng 
nước nóng; 

5. Hòa tan kết tủa bằng 30 mÍ axit sunfuric (1:5) và hứng dung 
dịch vào bình đã dùng để tiến hành kết tủa, thả vào ð — 6 hạt kẽm kim 
loại, đậy bình bằng phễu hay nắp thủy tỉnh và đun nhẹ để khử sắt cho 
đến khi dung dịch mất màu; 

6. Làm nguội nhanh dung dịch và chuẩn bằng dung dịch kali 
pemanganat 0,1 cho đến khi dung dịch có màu hồng; 

7. Hàm lượng kali feroxyanua tính tương tự theo công thức (7) 
mục 1.1,2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch kali pemanganat 0,1 N theo 
K,Fe(CN),, 3H,O bằng 0,0422 gÍml. 


8.2.4 Xác định kali thioxyanat 
Phương pháp bạc nitradt 


Kali feroxyanua kết tủa bằng cadimi sunfat và xác định kali 
thioxyanat trong dung dịch lọc theo cách chuẩn ngược bằng bạc nitrat. 
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Thuốc thử 

Cadimi sunfot, dụng địch 20%. 

Bạc nitrat, dụng địch 0,1 N (xem mục 1.2.2). 

Sợi amian. 

Axứt nữrïc, dụng dịch (1:1). 

Phèn sắt - mon, dụng địch bão hòa. 

Amon thioxyana, dụng dịch 0,1 N (xem mục 8.1.1). 


Cách xác định 

1. Lấy ð m dụng dịch mạ vào bình định mức 200 mỉ, thêm 30 mi 
dung dịch cadimi sunfat 20%, ít sợi amian, nước cất đến vạch, lắc đều; 

2. Để yên 30 phút, lọc vào bình tam giác; 

3. Lấy 25 m† dung dịch lọc vào bình tam giác 250 mi, thêm 15 mỉ 
dung địch bạc nitrat 0,1 Ä, 10 mử dung dịch axit nitrie (1:1, L— 2 mĩ 
dung dịch phèn sắt-amon; 

4. Chuẩn bằng dung dịch amon thioxyanat 0,1 đến khi xuất 
hiện màu hồng; 

ð. Hàm lượng (g/!) của kali thioxyanat (x) tính theo công thức: 


+ = (lỗ ~ øC) 0,009718 K, 1000/m.. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch amon thioxyanat tiêu thụ trong khi 

chuẩn 15 zn7 dung dịch bạc nitrat 0,1.N, ml; 

C ~ tỷ số giữa dung dịch bạc nitrat 0,1 với dung dịch 
amon thioxyanat; 

0,009718 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch bạc nitrat 
0,1 theo NH,ƠNS, g/mi; 

X ~ số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung địch bạc nitrat 
0,1; 

m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu phân tích, znử. 


8.3 DŨNG DỊCH MẠ VÀNG 


Thành phần dung dịch mạ vàng xyanua thường gồm các chất: vàng 
clorua, kali xyanua... ˆ 
Tạp chất có hại là kali cacbonat và đồng. 
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8.3.1 Xác định vàng 
Vàng xác định bằng các phương pháp iot, ampemet, trọng lượng. 


- Phương phép iot § 
Vàng (ID được khử bằng kali iodua đến văng () và chuẩn iot 
thoát ra bằng thiosunfat. 
Đồng (ID cũng được kali iodua khử và tách iot ra, vì vậy khi phân 
tích dung dịch mạ có lẫn đồng thì khi tính hàm lượng vàng phải hiệu 
chỉnh cho thích hợp. 


Thuốc thử 

Axit ciohydrie, trọng lượng riêng 1,19 gÍcm”. 

Aait nitric, trọng lượng riêng 1,4 gÍcmŸ. 

Kali iodua, dung dịch 10%. 

Notri thiosunfot, dụng địch 0,1N (xem mục 1.1.5). 
Tỉnh bột, dung dịch 0,ỗ%. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mi dung dịch mạ vào cốc 200 — 250 mÌ, thêm 20 mi axit 
clohydrie trọng lượng riêng 1,19 g/emỞ, 5 — 10 mỹ axit nitric trọng lượng 
riêng 1,4 g/cm'; 

2. Cô cạn dung dịch đến lúc cặn muối còn ẩm và để đuổi hết các nitơ 
oxit (cần tránh đun to lửa và dung dịch bay hơi hết làm cho cặn muối bị 
khô, bởi vì khi đó rất có thể vàng cũng bị khử); : ì 

3. Làm nguội, thêm nước đến thể tích 4õ — BO mj, lắc cho tan muối, 
chuyển dung dịch sang bình tam giác 250 mi, rót vào 10 mĨ dụng dịch 
kali iodua 10%, đậy nắp bình; 

4. Để yên 10 phút, chuẩn iot tách ra bằng dung dịch natri thiosunfat 
0,1.N cho đến khi xuất hiện màu vàng rơm, thêm 1 — 3 mứ dung địch tỉnh 
bột 0,5% và tiếp tục chuẩn cho đến khi màu xanh biến mất; 

5. Hàm lượng vàng tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung địch natri thiosunfat 0,1 ý theo vàng 
bằng 0,00986 g/mi. 


Phương phóp ampemet 


Vàng được xác định trong dung dịch axit clohydric bằng thioure tại 
điện thế 0,7 V với điện cực chỉ thị là giây bạch kim dài 4 mm, đường kính 
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À 


0,5 ầm quay với tốc độ 200 vòng/phút và với điện cực so sánh là calomel 
bão hòa. 


Thuốc thử 

Dung dịch uàng tiêu chuẩn, chứa 0,001 g vàng trong 1 mĩ. 

Hỗn hợp axit. Trộn axit clohydic (1:1) với axit nitric (1:1) theo tỷ lệ 3:1.. 

Thioure, dụng dịch 0,01 M. Độ chuẩn của dung dịch thioure xác định 
theo dung dịch vàng tiêu chuẩn. 

Amon pesunfœt, dung dịch 10%. 


Cách xác định 

1. Lấy ð mÏ dung dịch mạ cốc thủy tỉnh, thêm 30 mĩ hỗn hợp axit 
clohydric và nitric, đun bay hơi đến khi chớm cạn khô; 

2. Hòa tan cặn khô bằng 20 mi axit clohydric (1:1), thêm 5 mĩ 
dung dịch amon pesunfat 10%, đun bay hơi dung dịch đến khi còn lại 5 
mĩ, thêm 15 mĩ nước rồi đun sôi 5 phút; 

8. Dung dịch cùng với kết tủa chuyển hết sang cốc chuẩn để chuẩn 
độ bằng dung dịch thioure 0,01 M; 

4. Hàm lượng vàng tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


Phương pháp trọng lượng 
Vàng kim loại được tách ra từ vàng clorua bằng hydrazin clorua. Sau 
đó nung kết tủa vàng và cân. 


Thuốc thử 
Azit clohydric, trọng lượng riêng 1,19 g/cm”. 
Hydrazin clorua N,H„nHCI, dụng dịch 20%. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m? dung dịch mạ vào cốc 150 — 200 znj, thêm 20 mĨ axit 
clohydric trọng lượng riêng 1,19 glem! (để phân hủy xyanua), đun đến 
chớm cạn khô; 

2. Làm nguội, thêm ð0 m nước ấm, 20 mỉ dung dịch hydrazin 
clorua 20% để tách vàng kim loại ra; 

3. Đun dung địch cùng với kết tủa 10 — 20 phút keo tụ kết tủa, để 
yên 1 b rồi lọc qua giấy lọc mịn; 

4. Rửa kết tủa vàng bằng nước nóng cho đến khi hết ion clo, chuyển 
giấy lọc cùng kết tủa sang chén sứ nung; 
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5. Sấy khô, nung đến 900°C, để nguội trong bình hút ẩm, cân; 
6. Hàm lượng vàng tính tương tự theo công thức (10) mục 1.1.4. 


8.8.2 Xác định kali xyanua 


Hàm lượng kali xyanua xác định theo phương pháp trình bày tại mục 
3.2.2. 


Để phân tích chỉ cần lấy 5 ml dung dịch mạ và chuẩn bằng dung dịch 
bạc nitrat 0,05 N. 


8.3.3 Xác định kali cacbonat 


Phương pháp trung hòa 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 2.2.5. 


Cách xác định 

1. Lấy ð mỉ dung dịch mạ vào bình tam giác 20 mỉ, thêm. dung dịch 
bạc nitrat 0,1 đúng bằng lượng đã tiêu thụ trong khi chuẩn các xyanua; 

9. Cho vào 9 — 8 giọt dung dịch phenolptalein 0,1% trong rượu rồi 
chuẩn bằng dung dịch axit clohydrie 0,1 N; 

3. Hàm lượng kali cacbonat tính tương tự theo công thức (7 mục 
1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch axit clohydrie 0,1 ÑN theo K;CO; 
bằng 0,0138 giml. 


8.3.4 Xác định đồng 


Đồng xác định bằng các phương pháp complexon (mục 2.1.1), cực 
phổ (mục 1.1.9), và trắc quang (mục 1.1.7). 


Thuốc thử 

Axit sunfuric, dụng dịch pha loãng (1:1). 
Notri sunfit, dụng dịch 10%. 

Amoniac, dụng địch 25% và pha loãng (13). 
Murexit. Nghiễn 1 g murexit với 100 Ø natri clorua. 
Complexon TH, dung dịch 0,05 N. 
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Cách xác định 

1. Lấy 5 mỉ dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mử, thêm 20 ml axit 
sunfuric (1:1), đun dung dịch cho đến khi xuất hiện hơi axit sunfuric 
trắng đục; 

2. Làm nguội, thêm 10 m¿ dung dịch natri sunfñt 10% để khử vàng, 
đun 15 — 20 phút; 

3. Làm nguội, thêm 150 — 200 zz/ nước, lọc lấy kết tủa vàng kim loại, 
hứng dung dịch lọc vào cốc 250 — 300 m và rửa kết tủa vàng 5 — 6 lần 
bằng nước nóng (hứng nước rửa chung vào cốc dung dịch lọc); 

4. Khi xác định đồng bằng cách chuẩn complexon TII thì thêm vào 
dung địch mấy giọt amoniac loãng cho đến khi bắt đầu xuất hiện màu 
xanh đương của phức đổng amoniac (pH 6) thì cho thêm 0,2 — 0,3 g 
murexit rồi chuẩn bằng dung dịch complexon II 0,05 W cho đến khi 
dung dịch chuyển sang màu tím; 

ð. Hàm lượng đồng tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1; 

6. Khi xác định đồng theo phương pháp cực phổ thì nền là dung 
dịch amon clorua trong amoniae. 


8.4 DỤNG DỊCH MẠ PALADI 


Dung dịch aminoclorua mạ paladi (Pd) thường gồm các chất: paladi 
tetraaminoclorrua [Pd(NH,),]Cl;, amon clorua, amoniac... 


8.4.1 Xác định paladi 


Hàm lượng paladi xác định theo các phương pháp trắc quang, cực 
phổ và trọng lượng. 


Phương phúp trắc quang 
Paladi tạo với muối nitrozo-R trong môi trường axit clohydric 
thành hợp chất phức có màu vàng. Mật độ quang của dung dịch đo 
trên máy so màu quang điện đưới ánh sáng lọc xanh. Ảnh hưởng che 
khuất của sắt được khắc phục bằng natri florua. 
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Thuốc thử ` 

Dung dịch poladi tiêu chuẩn. Hòa tan 0,1 ø paladi kim loại vào. 
30ml hỗn hợp axit clohydric và nitric (3 phân thể tích axit clohydric 
trọng lượng riêng 1.19 gÍcm” với 1 phần thể tích axit nitric trọng lượng 
riêng 1,4 gcm”) rồi cô cạn vài ba lần. Hòa tan cặn khô vào ð mỉ axit 
clohydric trọng lượng riêng 1,19 gfem3, chuyển vào bình định mức 1 lít, 
thêm nước đến vạch. 

Muối nữtroao —R, dụng dịch 0,1 %. 

Axit clohydric, pha loãng (11). 

Asit nitrie, trọng lượng riêng 1,4 glem!. 

Axit sunfuric, trọng lượng riêng 1,B4 glcm”. 

Amon fiorud. 


Xây đựng đề thị chuẩn 

Lấy 0,9; 0,8; 0,6; 0,9 mĩ dung dịch paladi tiêu chuẩn lần lượt cho 
vào 4 bình định mức 50 mi, rỗi thêm vào mỗi bình 2 mử axit clohydrie 
(1:1), 5 mi dung dịch muối nitrozo - R, đun và để sôi trong 3 phút. Làm 
nguội dung dịch rổi thêm nước đến vạch, lắc đều. Mật độ quang của 
mỗi dung dịch được đo như ở phần Cách xác định dưới đây. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung dịch mạ vào bình định mức 200 mi, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

92. Lấy 5 mÌ dung dịch này vào bình định mức 50 mi, thêm 2 mÌ 
axit sunfuric và đun đến khi bốc hơi axit sunfuric trắng đục; 

8. Hòa tan cặn muối vào 20 mÏ nước, đun nhẹ cho muối tan hết, thêm 
1ø amon florua, 4 mử axit clohydric (1:1), 5 mỸ dung dịch nitrozo - R, đun 
đến sôi và cho sôi trong 3 phút; 

4. Làm nguội dung dịch, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

5. Đo mật độ quang của dung dịch với kính lọc sáng màu xanh 
dương trong cuvet có chiều dày lớp dung dịch 50 mm trên nền là dụng 
dịch trống (dung dịch gồm tất cả các thuốc thử đã dùng cho mâu cần 
phân tích); 

6. Hàm lượng paladi xác định theo đồ thị đã dựng. 
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Phương pháp cực phổ 
Paladi kết tủa bằng dimetylglyoxim, hòa tan kết tủa và đo cực phổ 
trên nền dung dịch amon clorua trong amoniac. Thế bán sóng của paladi 
bằng — 0,7 đến — 0,Bõ V. 


Thuốc thử 

Axit clohydric, trọng lượng riêng 1,19 gfem” và các dung dịch 0,1 
ÁN, pha loãng (1:1) và (1:99). ' 

Dimetylglyoxim, dung dịch 0,5% trong nước hay trong rượu. 

Hiễn hợp ơxit, trộn lẫn 15 ml axit clohydric (1:1) với 5 mử axit nitric. 

Dung dịch palodi tiêu chuẩn, chứa 0,0005 ø Pd trong 1 mi. Hòa tan 
0,1g Pd vào 25 mí hỗn hợp axit clohydric và nitric, cô còn 2 mi, thêm 10 ml axiL 
clohydric trọng lượng riêng 1,19 g/cm” và đun bay hơi cho đến khi tạo thành hỗn 
hợp chảy loang. Hòa tan chất này trong 10 mí axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 
9/cm°, thêm 0 mí nước, chuyển dung dịch sang bình định mức 200 mí và thêm 
nước đến vạch, lắc đều. 


Dung dịch nên. Trộn 100g amon clorua với 100ml dung dịch amoniac 10%, 
S0 g natri sunfat, 100 mí dung dịch dextrin 1% và nước đến 1 lít. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mĩ dung dịch mạ vào bình định mức 100 mi, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 2 mỉ dung dịch này vào bình định mức 200 zm!, thêm 50 zmỈ 
nước, ð giọt axit elohydrie (1:1), 20 mm! dung dịch dextrin 0,B% trong 
nước hay trong rượu rồi làm ấm dung dịch trong 30 phút; 

3. Cho thêm vào 10 — 15 mi dụng dịch dimetylglyoxim để kết tủa 
triệt để paladi; 

4. Lọc dung dịch qua giấy lọc trung bình. Rửa kết tủa bằng axit 
clohydric loãng (1:99), sau đó rửa nước 2 lần nữa; 

5, Hòa tan kết tủa trên giấy lọc bằng 20 m¿ hỗn hợp axit rồi rửa 
lại giấy lọc bằng nước; : 

6. Cô cạn, thấm ướt cặn khô bằng 3 mỉ axit clohydric trọng lượng 
riêng 1,19 g/em`, rội lại đun cạn; 

7, Hòa tan cặn bằng 15 m! axit clohydrie 0,1 W, chuyển dung dịch 
vào bình định mức 100 mỉ, thêm dung dịch amoniac 10% đến phản 
ứng kiểm, rót dung dịch nền vào đến vạch (khoảng 70 mm?) lắc đều; 

8. Để yên 10 phút rồi đo trên máy cực phổ. 
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Phương phúp trọng lượng 

Phương án 1 

1, Kết tủa paladi dimetylglyoxim lọc qua bộ lọc thủy tinh, rửa bằng 
axit clohydric loãng (1:99) và rửa nước ð lần; 

2. Chuyển kết tủa sang chén nung, sấy ở 1109C đến trọng lượng 
không đổi, cân; 

3. Hệ số chuyển từ paladi đimetylglyoxim ra paladi bằng 0,3167; 

4. Hệ số chuyển đổi từ paladi sang paladi tetraamonclorua bằng 
.2,308. 


Phương án 2 
ết tủa paladi dưới dạng kim loại bằng axit fomic từ dung địch 
axit clohydric loãng, nung kết tủa rồi cân. 


Thuốc thử 
Axit clohydric, trọng lượng riêng 1,19 glem”. 
Azit fomic. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 zử dung dịch mạ vào cốc 300 mm, thêm 10 mJ axit clohydric 
trọng lượng riêng 1,19 glem! rồi cô cạn; 

2. Lặp lại điểm 1 bốn lần nữa; 

3. Làm nguội cốc rồi thêm 150 mử nước cất ấm, 20 —~ 25 mi axit 
fomic, đun 10 — 15 phút ở 70 ~ 809C, sau đó đưn Sôi; & 

4. Giữ ấm dung dịch để paladi kim loại kết tủa được hoàn toàn rồi 
lọc qua giấy lọc không tàn và rửa bằng nước cất ấm; 

5, Chuyển kết tủa sang chén sứ nung, nung đến 10009C, làm nguội, 
cân. 


8.4.2 Xác định clo 


Phương pháp bạc nirat 
Hàm lượng clo xác định theo cách chuẩn độ bằng bạc nitraL và 
đùng kali eromat làm chỉ thị. Tại điểm kết thúc chuẩn độ, kali cromat 
sẽ tác dụng với bạc nitrat tạo thành kết tủa bạc cromat có màu đó. 


Thuốc thử 
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Bạc nitrdt, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.2.2). 
Kali cromat, dụng dịch 5%. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mỉ dung dịch mạ vào bình định mức 100 m, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mử dung dịch này vào bình tam giác 250 mử, thêm 50 mĩ 
nước, 3 giọt dung dịch kaÌli cromat 5%; 

3. Chuẩn độ bằng dung dịch bạc nitrat 0,1 đến khi xuất hiện kết 
tủa đỏ; 

4. Hàm lượng clo tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2; 

5. Hàm lượng (g/!) của amon clorua (#) tính theo công thức: 

£=(A-B. 0,2847). 1,52. 


Trong đó: Á ~ hàm lượng clo có trong dung dịch, gi; 
 - hàm lượng paladi tetraamonclorua, Ø/; 
0,2847 - hệ số chuyển từ paladi tetraamonclorua ra cÌo; 
1,ð2 — hệ số chuyển từ clo ra amon clorua. 


8.4.3 Xác định amoniac 


Phương pháp trung hòa 
Thuốc thử 
MetyL da cam, dụng dịch 0,1%, 
Axử clohydric, dụng dịch 0,1 N (xem mục 1.2.3). 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mi dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mi, thêm 2 - 3 
giọt mety] da cam, 5ð0 mi nước; 

2. Chuẩn độ bằng dung dịch axit clohydrie 0,1 W cho đến khi màu 
vàng của dung dịch chuyển sang màu cam; 

3. Hàm lượng amoniac tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của axit clohydric theo NH,OH bằng 0,0085 Ø 
NH,OH/mi. 
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8.5 DUNG DỊCH MẠ RENI 


Dung dịch mạ reni (Re) thường gồm các chất: kali perenat KReO,, 
crom oxit, kền sunfat, amon sunfat, axit sunfuric... 


8.5.1 Xác định reni 
Reni xác định bằng các phương pháp trắc quang và cực phổ. 


Phương pháp trắc quang 
Reni tạo thành phức có màu tím với ø - furyl dioxim. Phản ứng 
xây ra trong dung dịch axit sunfuric 9 ý để khử reni bằng thiếc clorua. 
Đo mật độ quang của dung dịch trên máy so màu quang điện tại 4 530 
nm trong cuvet có chiều dày lớp dung dịch 50 mm. 
Sắt, kến và crom phải tách khỏi reni trước bằng canxi oxit. 


Thuốc thử 

Canzi oxit, đã nung. 

Ngiri sunfua. 

a —ƒfuryl dioxim. Hòa tan 0,47 g thuốc thử này vào 100 mỉ rượu etylic. 

Thiếc clorua, dụng dịch 1%. Ñ 

Dung dịch reni tiêu chuẩn, chứa 0,95 mg Re trong 1 mi. Hòa tan 
0,777g kali perenat vào 20 mí axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 g/cm?. Chuyên 
dung dịch từ từ ít một sang bình định mức 250 mi đã chứa sẵn 100 mi nước. Làm 
nguội rồi thêm nước đến vạch. 


Xây dựng đồ thị chuẩn ` 
Lấy lần lượt 0,õ; 1,0; 1,5; 2,0 mĩ dụng địch reni tiêu chuẩn vào 4 bình 
định mức 100 m/, thêm vào mỗi bình 3 ø canxi oxit đã nung, 3 ø natri 
sunfua, ð0 mỉ nước và tiếp tục tiến hành công việc còn lại như ở phần 
` Cách xác định dưới đây. 


Cách xác định : 

1. Lấy 10 mi dung dịch mạ vào bình định mức 100 mỉ, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 3 — 5 mi dụng dịch này cho vào bình định mức 100 mi, 
thêm -3 g canxi oxit đã nung, 1 natri sunfua, B0 mÏ nước, lắc kỹ rồi 
thêm nước đến vạch; 
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3. Lấy 10 mử dung dịch này (sản phẩm của điểm 2) vào bình định 
mức 100 mỉ, thêm dần axit sunfurie ð% cho đến khi xuất hiện các vết, 
xám trên giấy công gô, cho tiếp 5 mỉ dụng dịch ø - furyl dioxim, 10 mĩ 
dung dịch thiếc clorua 1% và dung dịch axit sunfuric 9 V đến vạch; 

4. Dể yên 2 h rồi đo mật độ quang trên máy so màu quang điện tại 4 
530 nơ trong cuvet có chiều dày lớp dung địch 50 zmưn; 

5. Hàm lượng reni xác định theo đồ thị chuẩn vừa xây dựng. 


Phương pháp cực phổ 
Reni xác định trên nền dung dịch axit sunfuric ð M. Thế bán sóng 
của reni bằng - 0,3 V đến - 0,4 V. Khắc phục sự che khuất của sắt và 
titan bằng cách tách riêng chúng ra nhờ natri hydroxit. Khi có mặt 
molipden và crorh phải tách chúng ra trước bằng canxi oxit như đã nói ở 
trên, 


Thuốc thử 

Narri hydroxit, dụng dịch 10%. 

A*it sunfuric, pha loãng (1:1). 

Dụng dịch reni tiêu chuẩn, chứa 0,009 g Relml. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung dịch mạ vào bình định mức 100 m!, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; _ 

2. Lấy 5 — 10 m† dụng dịch vừa pha loãng vào bình định mức 100 ~ 
200 mử, thêm 30 — 60 mi dung dịch natri hydroxit 10%; 

3. Đun nóng, khuấy và thêm nước đến vạch rồi lọc; 

4. Lấy 25 — ð0 ml dung dịch lọc được vào bình định mức 100 mử, 
thêm axit sunfuric (1:1) đến phản ứng axit rồi cho dư tiếp 38 mÍ nữa, 
lắc đều và thêm nước đến vạch; 

5. Lắc kỹ, lấy 10 — 15 mĩ dung dịch này và sục khí nitơ để đuổi hết 
oxy đi rồi đo trên máy cực phổ. 
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8.6 DUNG DỊCH MẠ RODI 


Dung dịch mạ rodi (Rh) thường tiến hành trong môi trường axit 
sunfuric tại pH 1,1— 1,3 và có thành phần gồm các chất: rodi hydroxIt, 
axit sunfurie... 


8.6.1 Xác định rodi 


Hàm lượng rodi xác định bằng các phương pháp điện phân và 
complexon. 
Phương pháp điện phân 
Toải thoát ra bằng cách điện phân trên điện cực bạch kim đã mạ 
đồng trước. Dựa vào lượng roi thoát ra để tính hàm lượng của nó 
trong dung dịch mạ. 


Thuốc thử 

Amoniac, dung dịch 10%. 

Axit sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 glcmŠ. 
Rượu etylic. 


Cách xác định 

1. Lấy 20 mi dung dịch mạ vào cốc 950 - 300 mi, pha thêm nước 
đến 150 mĩ, thêm dung dịch amoniae 10% vào đến khi xuất hiện kết 
tủa đục (do sinh ra hydroxit); 

9, Hòa tan kết tủa đục bằng vài giọt axit sunfuric trọng lượng 
riêng 1,84 giem? và cho dư tiếp 10 — 12 mử axit sunfuric nữa, sau đó 
đun dung dịch lên 60 — 09G; 

3. Điện phân dung dịch trong 30 — 40 phút và liên tục khuấy cho 
đến khi dung dịch hoàn toàn mất màu. Catot là lưới bạch kim đã mạ 
đồng trước, sấy khô và cân trước. Anot là lưới bạch kim; 

4. Điện phân xong, không ngắt điện, rửa catot bằng nước cất sau 
đó bằng rượu. Ngất điện vào catot và sấy khô catot 1 — 2 phút ở nhiệt 
độ 100 — 105%. Làm nguội và cân. 


225 


Phương pháp complexon 
Rodi liên kết thành phức chất với complexon HI dư, chuẩn lượng dư 
này bằng dung dịch kẽm axetat trong môi trường axetat — urotropin pH 
5,5 — 6 khi có mặt của chỉ thị xyÌen da cam. 


Thuốc thử 

Compiexon THĨ, dụng dịch 0,025 N. 

Noftri axetdt, dụng dịch,10%. 

Giấy chỉ thị rufan. 

Drofropin, dụng dịch 20%. 

ẽm axetat, dung dịch 0,03 N. 

Tỷ số nồng độ của các dung dịch complexon III và kẽm axetat tự 
xác định lấy khi phân tích. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mỉ dung dịch mạ vào bình tam giác 250 mi, thêm 20 mi 
nước, 1ỗ — 20 mỉ dung dịch complexon III 0,025 W và dung dịch natri 
axetat cho đến khi đạt pH 5,5 xác định bằng giấy chỉ thị rufan; 

2. Đun dung dịch đến sôi và cho sôi trong 3 — 5 phút, làm nguội, 
thêm 10 — Í5 mỉ dung dịch urotropin 20%, 50 m/ nước, 0,05 ø chỉ thị 
xylen đa cam; 

3. Chuẩn từ từ bằng dung địch kẽm axetat 0,03 N cho đến khi 
màu vàng dung dịch chuyển sang màu đỏ thắm; 

4. Hàm lượng (g/Ð của rodi (x) tính theo công thức: 


+ = (œ— bO\K. 0,0514BIm. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch complexon III đã đưa vào mẫu, mỉ; 

b _ thể tích dung dịch kẽm axetat tiêu thụ khi chuẩn 
lượng complexon TII dư, mi; 

€ - tỷ số nồng độ của các đung địch complexon III và 
kẽm axetat; 

K— số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch complexon II; 

005145 — độ chuẩn lý thuyết của an dịch S2 2 3e 
IH 0,025 N theo Rh, g/m; Š 


mm ~ lượng dung dịch mạ có mặt trong mẫu phân tích, mi. ˆ 
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8.6.9 Xác định axit sunfuric 


Phương pháp trung hòa 
Thuốc thử 
Metyl da cam, dung dịch 0,1%. 
Ngữi hydroxit, dụng dịch 0,1 N. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mƒ dung dịch mạ vào bình định mức 100 mrử, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

92. Lấy 10 mj dung dịch này vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 100 
mi nước, 2 — 3 giọt metyl da cam 0,1%; 

3. Chuẩn độ bằng dung dịch natri hydroxit 0,1 cho đến khi màu 
hồng của dung dịch chuyển sang vàng; 

4. Hàm lượng axit sunfuric tính tương tự theo công thức (7) mục 
1.1.2. 


8.7 DUNG DỊCH MẠ INDI 


Dung dịch mạ indi (n) thường gồm các chất: indi sunfat, natri 
sunfat... 
Tạp chất có hai là nhôm, đồng, sắt 


8.7.1 Xác định indi 


Tndi xác định bằng các phương pháp trọng lượng, complexon, cực 

phổ, ampemet. 
Phương pháp trọng lượng 

Indi kết tủa bằng amoniac thành indi hydroxit (không nên dùng 
dư amoniac quá nhiều). Kết tủa đã rủa được nung để tạo thành indi 
oxit rồi cân. 

Sắt và nhôm ảnh hưởng đến kết, quả xác định, vì thế phải kiểm tra 
xem trong kết tủa đã nung liệu có mặt các nguyên tổ này hay không và 
khi tính toán hàm lượng indi phải có hiệu chỉnh thích hợp. 
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Thuốc thử 

Axit niric, trọng lượng riêng 1,4 glem” và pha loãng (1:1). 
.Amoniac, dung dịch 10%. : 

Amon nifrœ, dụng dịch 1% trong amoniac loãng. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mĩ dung dịch mạ vào bình định mức 100 mĩ, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mí dung dịch này vào cốc 200 mi, thêm 2 mỉ axit nitric 
trọng lượng riêng 1,4 giem', đun sôi rồi từ từ cho thêm dung dịch amoniac 
10% có dư một ít; 

3. Đun sôi dung dịch 1 phút rồi làm nguội đến 50°C, cho vào ít 
vụn giấy lọc và lọc bằng giấy không tàn, rửa kết tủa bằng dung dịch 
nóng amon nitrat 1% trong amoniac loãng; 

4. Chuyển giấy lọc cùng với kết tủa sang chén nung bằng sứ, sấy, 
nung đến trọng lượng không đổi ở 9009C. 

Hệ số chuyển từ indi oxit ra indi bằng 0,8277. 

Nếu trong kết tủa có lẫn sắt thì phải tiến hành phân tích thêm một 
mẫu khác có thể tích bằng mẫu chính để xác định sắt bằng phương pháp 
so mầu trong đó có dùng axit sunfoxalixilic (xem mục 2.4.3). Hàm lượng 
sắt tìm được tính đổi ra sắt oxit (hệ số chuyển đổi là 1,43) rồi trừ vào kết 
quả đã thu được từ phép cân. 

Nếu có lẫn nhôm cũng hiệu chỉnh tương tự như vậy. 


Phương pháp complexon 
TIndi tạo thành hợp chất phức với complexon III bền vững hơn nhiều 
so với đồng, vì thế indi sẽ tách đồng ra khỏi đồng complexonat. Chất chỉ 
thị PAN hay PAR tạo với đồng thành hợp chất có màu đậm. Khi chuẩn độ 
indi mà có mặt đổng complexonat và chỉ thị PAN hay PAR thì tại điểm 
kết thúc màu hồng của đung dịch sẽ chuyển dễ dàng thành màu vàng (pH 
3-2,5). 


Thuốc thử 

Amoniec, dung dịch 10%. 

PAR, dung dịch 0,1%, 

PAN, dung dịch 0,1% trong rượu, 
Complexon TII, dụng dịch 0,05 N. 
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Đông complexonai. Cho 5 mí dung dịch đồng sunfat (CuSO,,5H,O) 0,25% 
vào bình tam giác 250 mi, thêm 100 ml nước nóng, 3 giọt dung dịch PAN hay PAR, 


đun sôi và chuẩn bằng dung địch complexon lIl 0,05 N đến khi chuyển màu dung dịch ˆ 


từ hồng sang lục. 
Lấy 100 mí dung dịch đồng sunfat vào bình định mức 200 /mí, thêm dung dịch 
complexon lIl một lượng tương đương rồi thêm nước đến vạch. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mỉ dung dịch mạ vào bình định mức 100 mỉ, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

9, Lấy 10 m/ dung dịch này vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 50 mi 
nước và trung hòa bằng amoniac 10% đến khi giấy công gô chuyển 
sang màu tím; ' 

8. Đun dung dịch lên 70 - 800%, thêm 5 mỉ dung dịch đồng 
complexonat, 5 giọt chỉ thị PAN hay PAR; 

4. Chuẩn bằng dung dịch complexon TH nóng cho đến khi màu 
hồng dung dịch chuyển sang màu vàng bền vững; 

5. Hàm lượng indi tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon II 0,05 N theo indi 


bằng 0,00287 g/mI. 


Phương pháp cực phổ : 

Tnđi xác định trên nền axit clohydric. Thế bán sóng của indi bằng — 
0,6 V. 

Nếu dung địch mạ có lẫn sắt thì phải khử trước sắt (II) thành sắt 
(D bằng cách đun bay hơi hai lần dung dịch mạ với axit clohydric hay 
với hydroxy]amin trong axit clohydric. : 

Chì lẫn nhiều trong dung dịch mạ sẽ cản trổ việc xác định vì thế 
phải tách nó ra dưới dạng sunfat. 


Thuốc thử 

Axit sưnfurie, trọng lượng riêng 1,84 glem° và pha loãng (1:1). 

Dung dịch indi tiêu chuẩn, chữa 1 mg indi trong 1 mỉ. Hòa tan 0,1Ø 
indi vào 35ml axit clohydric (1:1), chuyển vào bình định mức 100 mí, thêm nước 
đến vạch, lắc đều. 

Dextrin, dụng dịch 0,1%. 
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Cách xác định 

1. Lấy ö — 10 mĩ dung dịch mạ vào cốc thủy tỉnh, thêm õ mỉ axit 
clohydric trọng lượng riêng 1,19 glcmŠ, cô cạn; 

9. Tẩm ướt cặn khô bằng axit clohydrie trọng lượng riêng 1,19 glem° 
rổi lại cô cạn; í 

3. Hòa tan cặn khô bằng 25 mĨ axit elohydrie (1:1) mới đun sôi, 
chuyển dung dịch sang bình định mức 100 mỉ, thêm nước đến vạch, lắc 
đều; 

4. Lấy 5 ~ 10 mĩ dụng dịch này vào hộp đo, thêm 2 - 3 giọt dung dịch 
đextrin 0,1% rồi đo cực phổ. 

Khi khủ sắt bằng hydroxylamin trong axit clohydric cần phải đun 10 
phút. 


Phương phúp ampemet 
Dung dịch nghiên cứu chuẩn bằng kali feroxyanua tại pH 5. Chuẩn 
độ tiến hành với điện cực bạch kim hay điện cực giọt thủy ngân. Điện cực 
sơ sánh là điện cực calomel. Chuẩn độ tiến hành tại sức điện động — 0,8 V. 


Thuốc thử 

Metyl da cam, dụng dịch 0,1%. 

Noữri hydroxit, dụng địch 5%. 

Axit clohydric, pha loãng (1:1). 

Kali clorud. 

Dung dịch indi tiêu chuẩn, chữa 1 mg In trong 1 mử. 

ali feroxyanuø, dụng dịch 0,05 N. Độ chuẩn của dung dịch xác định 
theo dung dịch indi tiêu chuẩn như trong điều kiện phân tích. 

Độ chuẩn của dung dịch kalï Íeroxyanua tính theo công thức: 


T= aeib. 
Trong đó: a -thể tích dung dịch indi tiêu chuẩn đã lấy để phân tích, mí, 
c— nồng độ dung dịch indi tiêu chuẩn, g indi/mf, 
b— thể tíÊh dung dịch kalì feroxyanua tiêu thụ trong khi chuẩn độ, mi. 
Cách xác định 


S1, Lấy 10 mỉ dụng địch mạ vào bình định mức 100 mĩ, thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 
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2. Lấy 3 — 5 mĩ dụng dịch này, cho thêm 3 giọt metyl da cam và 
dung dịch natri hydroxit 5% từng giọt một cho đến khi màu đồ của 
dung dịch chuyển thành màu vàng; 

3. Cho vào từng giọt axit clohydric (1:1) đến khi xuất hiện màu đỏ, 
thêm 1ø kali clorua và nước đến 35 — 40 mỉ; 

4. Thiết lập sức điện động - 0,8 V và chuẩn từ từ bằng kali 
feroxyanua từ microburet cho đến khi xuất hiện bước nhảy điện thế, 

5. Hàm lượng indi tính tượng tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


8.7.2 Xác định đồng và sắt 


Phương pháp cực phổ 

Đông xác định trên nền là dung dịch amon clorua trong amoniac. 
hi thêm amoniac ìndi sẽ kết tủa. Indi hydroxit có thể sẽ hấp phụ đồng vì 
thế nên hòa tan kết tủa bằng axit rội cho kết tủa lại bằng amoniae. dom 
chung các dung dịch lọc có chứa đồng lại trong bình định mức, thêm natri 
sunfua, để yên 10 phút rồi đo cực phổ. 

Thế bán sóng của đồng là - 0,ö6 V, của cadimi là — 0,80 V, của kẽm 
là — 1,40 V. 

Hàm lượng sắt xác định bằng phương pháp thể tích (xem mục 
1.1.6), hoặc phương pháp trắc quang (xem mục 2.4.3). 


8.7.3 Xác định natri sunfat 


Hàm lượng natri sunfat được tính toán sau khi đã xác định SO,”~ 
(xem mục 1.1.4). 
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Chương 9 


PHÂN TÍCH DUNG DỊCH MẠ SẮT 


Thành phần dung dịch mạ sắt có thể gồm có các chất: sắt (II) sunfat, 
natri clorus, axit sunÊurio, sắt (ID) clorua, axit clohydric... pH 2— 2,5. 
Tạp chất thường là đồng, crom và sắt (II). 


9.1 Xác định sắt 


Phương pháp chuẩn độ eromat 

Thuốc thử 

Axit clohydrie, pha loãng (1:1). 

Azit photphoric, trọng lượng riêng 1,7 gicm”. 


Diphenylamin.. Hòa tan 1 g diphenylamin vào 100 mí axit sunfuric trọng 
lượng riêng 1,84 g/cm°. 


ali bieromat, dụng địch 0,1 N (fñicxanan). 
Phoi nhôm. 


Cách xác định 

Xác định sắt (11) 

1. Lấy 10 zmử dung dịch mạ vào bình định mức 100 mĩ, thêm nước 
đến, vạch, lắc đều; 

9. Lấy 5 mĩ dụng dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mử, 
thêm 15 mm axit clohydrie (1:1), 100 m2 nước cất, 5 mi axit photphoric 
trọng lượng riêng 1,7 ølcm}, 4 giọt diphenylamin; 

8. Chuẩn bằng dung dịch kali bicromat 0,1 W cho đến khi xuất hiện 
màu xanh tím; h 

4. Hàm lượng sắt (TD xác định tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1; 


- Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch kali bicromat 0,1 X theo sắt 
bằng 0,005585 g!mi. 
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- Hệ số chuyển từ sắt ra Fe80,.7H¿O bằng 4,96 và ra FeCL,4H;O 
bằng 3,B5. 


Xác định sắt (11) uà (ID 

5, Lấy 5 m! dung dịch mạ đã pha loãng 10 lần (tại điểm 1) vào 
bình tam giác 250 mỉ, thêm 30 mi axit clohydrie (1:Ö, đun sôi; 

6. Khi dung dịch đang sôi cho thêm 0,5 ø phoi nhôm và tiếp tục 
dun sôi đến khi dung dịch mất màu (nếu tan hết phoi nhôm mà đung 
dịch chưa mất màu phải cho thêm phoi nhôm); 

7. Nhấc bình khỏi bếp, thêm nước đến 150 mi, 5 mÌ axit photphoric, 4 
giọt diphenylamin, để nguội; 

8. Chuẩn bằng dung dịch kali bicromat 0,1 Ä cho đến khi xuất hiện 
màu xanh tím; 

9. Hàm lượng sắt tính theo công thức (2) mục 1.1.1; 

10. Hàm lượng (g/Ù) của sắt (II) () tính theo công thức sau đây: 

x= A-B. 
Trong đó: A - hàm lượng sắt (ID và (ID, ø! 
B ~ hàm lượng sắt (D, 8l. 
Hệ số chuyển từ sắt (ID ra Fe;(SO,)¿- 9H;O bằng 5,02 và 
ra Felạ. 6H,O bằng 4,84. 


9.2 Xác định natri clorua 


Phương pháp bạc nitrdt 
Thuốc thử 
Axit nitric, trọng lượng riêng 1,4 giemŸ. 
Đạc niirœt, dụng dịch 0,1. 
Phèn sắt amon, dụng dịch bão hòa. 
Amon thioxyanoi, dụng dịch 0,1 N. Tỷ lệ nồng độ các dung dịch bạc 
nitrat và amon thioxyanat làm như ở phần Cách xác định. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung địch mạ và 
đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 6 mỉ dung dịch này 

axit nitric trọng lượng riêng 1,4 


oø bình định mức 100 mỉ, thêm nước 


vào bình tam giác 250 mi, thêm 2 mử 
giem? và ð0 mỉ nước cất; 
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3. Dùng buret thêm vào 1ð mi dung địch bạc nitrat 0,1 W, 1 ml dung 
dịch phàn sắt amon bão hòa; 

4. Chuẩn lượng dư bạc nitrat bằng dung dịch amon thioxyanat 0,1 
Á đến xuất hiện màu hồng không bị mất đi; 

5. Hàm lượng (g!Ù của natri clorua () tính theo công thức: 


x=(œ—b©) T. 1,65. 1000/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch bạc nitrat 0,1 đã cho vào mẫu 
chuẩn, mỉ; 
b - thể tích dung địch amon thioxyanat 0,1 Ä tiêu tốn 
để chuẩn lượng dư bạc nitrat, mử; 
C - tỷ số nồng độ của các dung dịch bạc nitrat và amon 


thioxyanat; 
T ~ độ chuẩn của dung dịch bạc nitrat theo clo, glmi; 
1,65 - hệ số chuyển từ clo ra natri clorus; 
m — lượng dung dịch mạ có trong mẫu chuẩn, mi. 
9.3 Xác định axit sunfuric 
Phương pháp trung hòa 
Thuốc thử 


Metyl da cam, dụng dịch 0,1%, 
Naữi hydroxit, dụng địch 0,1N (xem mục 1.2.3). 


Cách xác định 
Ñ Lấy 10 z/ dung dịch mạ vào bình định mức 100 ml, thêm nước 

đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mỉ dung dịch này vào bình tam giác 250 m, thêm 150 
mÌ nước cất, 2 giọt metyl da cam; 

3. Chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit 0,1 cho đến khi chuyển 
màu hồng của dung địch thành màu vàng rơm; 

4. Hàm lượng axit sunfuric tính tương tự theo công thức (7) mục 
1.1.3. 


Độ chuẩn lý thuyết của dung địch natri hydroxit theo H;SO, bằng 
0,0048 g/m1. 
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Chương 10 


PHÂN TÍCH DUNG DỊCH TẨY DẦU MỠ 


Các dung dịch tẩy dầu mỡ có thể áp dụng để tẩy cho các vật bằng 
thép, gang, nhôm, hợp kim nhôm, hợp kim mage và các hợp kim khác. 

Thành phần dung dịch tẩy dầu mỡ thường gồm các chất: natri 
hydroxit, natri cacbonat, trinatriphotphat, thủy tỉnh lỏng, chất nhũ hóa, 
chất thấm ướt... 


10.1 Xác định natri hydroxit 


Phương pháp trung hòa 
Natri hydroxit khi tác dụng với bari clorua sẽ tạo thành bari 
hydroxit, chất này được chuẩn bằng axit clohydric. Natri photphat và 
thủy tỉnh lỏng (Na,S¡O,) khi tác dụng với bari cÌorua sẽ nằm lại trong kết 
tủa và không ảnh hưởng gì đến việc xác định natri hydroxit. 


Thuốc thử 

Bari clorud, dụng dịch 10%. 

Axit clohydrie, dụng địch 0,1 N và 0,5 N (xem mục 1.2.3). 
Phenolpfalein, dung dịch 0,1% trong rượu. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m/ dung dịch tẩy đầu mô vào bình định mức 100 mỉ, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 20 mi dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 ml, 
thêm 30 mỉ nước, 40 mÏ dung dịch bari clorua 10%, khuấy để đông tụ kết 
tủa; 

3. Lọc và rửa kết tủa 5 — 6 lần bằng nước cất đã đun sôi, thêm mấy 
giọt phenolptalein; h 

4. Chuẩn dung địch lọc được bằng dung địch axit clohydric 0,1 M 
cho đến khi dung dịch mất màu; 
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5, Hàm lượng natri hydroxit tính tương tự theo công thức (7) mục 
1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch axit clohydric 0,1 bằng 0,004 g 
NaOH/mi. 


Trường hợp dung dịch tẩy dầu mỡ cho hợp kừn nhô: 

6. Lấy 5 mi dung dịch tẩy dầu mỡ vào bình tam giác 250 zzJ, thêm 
100 mử nước, 40 mỸ dung dịch bari clorua 10%; 

7. Chuẩn độ bằng dung dịch axit clohydric 0, W khi có mặt của 
phenolptalein; 

8. Hàm lượng (g/) của natri hydroxit () tính theo công thức: 


#= (œ— 0,36 A)0,02.K. 1000/m. 


Trong đó: ø - thể tích dung dịch axit clohydrie 0,õ Ñ tiêu thụ trong 
khi chuẩn độ, mi; 
0,02 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch axit clohydric 
0,B theo NaOH, g/mi; 
A — hàm lượng nhôm trong 5 mử dung dịch tẩy dầu mõ, Ø; 
K ~ số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch axit clohydric 
0,5 N; 
0,36 — hệ số chuyển từ nhôm ra dung dịch HƠI 0,5 N; 
m ~ lượng dung dịch tẩy đầu mỡ trong mẫu phân tích. 


10.2 Xác định natri cacbonat 


Phương phúp trung hòa 


Mẫu dung dịch tẩy dầu mỡ chuẩn bằng axit clohydric khi có mặt cả 
phenolptalein lẫn metyl da cam. Với phenolptalein sẽ chuẩn được toàn bộ 
nakri hydroxit, một nửa natri cacbonat và một phần ba photphat. Với 
metyl da cam sẽ chuẩn được một nửa cacbonat và một phần ba photphat. 

Xác định hàm lượng photphat trong dung dịch rồi tính ra hàm lượng 
natri cacbonat. 


Thuốc thử 

Axit clohydric, dung dịch 0,5 Ñ (xem mục 1.9.3). 
Phenoiptalein, dung dịch 0,1% trong rượu. 
Metyl da cam, dung dịch 0,1%, 
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Cách xác định 

1. Lấy 5 mi dung dịch tẩy dầu mỡ vào cốc 250 mi, thêm nước cất 
đã đun sôi đến 50 mi, thêm mấy giọt phenolptalein; 

2. Chuẩn bằng dung dịch axit clohydrie 0,õ đến khi dung dịch 
mất màu; 

3. Thêm mấy giọt metyl đa cam và chuẩn tiếp bằng axit clohydric 
0,5 N cho đến khi xuất hiện màu hềng nhạt không bị mất đi; 

4. Hàm lượng (g/1) của natri cacbonat (z) tính theo công thức: 


+ = 2(œ — 0,028 b) 0,0265.1000/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch axit clohydric 0,ð N tiêu tốn khi 

chuẩn với mety] da cam, mỉ; 

b — hàm lượng natri photphat có trong 5 mƒ dụng dịch 
tẩy dầu mỡ, ø; 

0,026 — hệ số chuyển từ trinatriphotphat (Na,PO,. 12H;O) 
ra dung dịch axit clohydric 0,5 M; 

0,0265 ~ độ chuẩn lý thuyết của dung dịch axit clohydric 
0,5 N theo Na;CO;, giml; 
m — lượng dung dịch tẩy dầu mỡ cố trong mẫu phân 
tích, mỉ. Ũ 


10.3 Xác định độ kiểm của dung dịch 


hi hàm lượng natri hydroxit và cacbonat lớn lại có, mặt cả trinatri- 
photphat và thủy tính lỏng thì xác định riêng lượng kiểm và cacbonat sẽ 
không cho kết quả chính xác. Vì vậy trong dung dịch tẩy đầu mỡ độ kiểm 
tính ra natri hydroxit được xác định theo cách chuẩn bằng dung dịch axit 
clohydrie khi có mặt metyl da cam. 


‹ Phương pháp trung hòa 
Thuốc thử 
Metyl da cđm, dụng dịch 0,1%. 
Azit celohydric, dụng dịch 0,B N. 
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Cách xác định 

1. Lấy õ ml dung dịch tẩy dầu mỡ vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 
nước đến 100 mĩ, 9 — 3 giọt mety] da cam; 

9. Chuẩn bằng dung dịch axit clohydrie 0,5 N cho đến khi màu 
vàng của dung dịch chuyển sang màu hồng nhạt; 

3. Độ kiểm của dung dịch tính đổi ra natri hydroxit tính tương tự 
theo công thức (7) mục 1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch axit clohydric 0,5 theo NaOH 
bằng 0,02 gim1. 


10.4 Xác định trinatriphotphat 


Trinatriphotphat xác định bằng phương pháp trắc quang và phương 
pháp trung hòa. 


Phương pháp trắc quang 
Photpho tác dụng với amon molipdat tạo thành hợp chất phức, chất 
này bị khử bằng sắt ID sunfat và natri sunfua đến xanh molipdat làm 
cho dung dịch có màu xanh. 
Mật độ quang của dung địch đo trên máy so màu quang điện với 
kính lọc sáng màu lục trong cuvet có lớp dung dịch dày 20 - 30 mưu 
(tày thuộc vào hàm lượng trinatriphotphat). 


Thuốc thử 

Azit niiric, dụng dịch pha loãng (1:1). 

Amoniac, dụng dịch 10%. 

Phèn sắt amon, [Fe(NH,)(SO,);,12H,O]. Hòa tan 216 g phèn sắt amon 
vào 400 ml nước cất, axit hóa bằng 5 ml axit clohydric, lọc rồi thêm nước đến 1 lít, 
cứ 35 mĩ dung dịch này có chứa 1 ợ sắt. 

Naữi sunfua, dụng dịch 20%. 

Amon molipdat, dụng dịch 5%. Hòa tan 200 g amon molipdat vào nước 
TC, lọc dung dịch và pha loãng bằng hỗn hợp gồm 1/3 rượu với 2/3 nước. Kết 
tủa tỉnh thể mịn của amon molipdat sạch được lọc hút cho khô kiệt rồi chuyển 
sang mặt kính hong khô trong không khí, 

Axi ciohydric, dụng dịch 4 N. Pha loãng 200 m/ axit clohydric trọng 
lượng riêng 1,19 g/cm° bằng nước đến 600 mĩ. 

Trinatriphoiphat, các dung địch tiêu chuẩn có nông độ từ 30 — 70 gi. 
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Xây dựng đồ thị chuẩn 

Chuẩn bị các dung dịch trinatriphotphat tiêu chuẩn và đo mật độ 
quang của chúng nhự mô tả ở phần Cách xác định dưới đây. Dựa vào 
các kết quả thu được xây dựng thành đồ thị chuẩn. : 


'Cách xác định - 

1. Lấy 10 mi dung dịch tẩy dâu mỡ vào bình định mức 200 mủ, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; . š , 

9. Lấy 10 mi dung dịch vừa phả loãng vào bình định mức 100 mỉ, Ị 
thêm 10 mử axit nitrie (1:1), 20 mử dung dịch phèn sất amon và nước ! 
đến vạch, lắc đều; : xi N 

3. Lấy 10 m dung địch này vào bình tam giác ,100 mi, thêm 10 mử 
nước và trung hòa bằng amoniac đến khi thoát ra sắt hydroxit; 

4. Hòa tan kết tủa bằng axit clohydric.4 Ấ rồi cho dư tiếp 2 mử axit 
nữa, thêm 2 — 5 m dung dịch natri sunfua 20% rồi đun sôi 1 phút để 
khử sắt; : 

ð. Làm nguội dung dịch rồi thêm 6 ?w/ axit clohydric, 4 mj dung dịch 
amon molipdat ð% (bừng git một và lắc liên tụe); _ 

6. Chuyển sang bình định mức 50 znỉ, thêm nước điến vạch, lắc đều; 

1. Đo mật độ quang của dung dịch này trên máy so màu quang điện 
với kính lọc sang mầu lục trong cuvet có lớp dung dịch dày 20 — 30 mưm; 

8. Hàm lượng trinatriphotphat xác định theo đổ thị chuẩn. 


Phương pháp trung hòa 
-_ Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 8.3.3. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mJ dung dịch tẩy dầu mỡ vào bình định mức 100 mỉ, nếu 
thấy có kết tủa thì dùng axit nitric để hỏa tan chúng rồi thêm nước 
đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 5 mỉ dung dịch này vào bình tam giác 
nước ấm, 4 mỸ axit nitrïc (1:1), 40 — ð0 mỸ dụng dịch amon molipdat và 
giữ ấm trong 2— 3 h; : 

3. Lọc kết tủa và tiếp tục phân tích như mô tả tại mục 3.3.3. 

Để hòa tan kết tủa dùng ð.—~ 10 mỉ dung dịch natri hydroxit0,1N. 

Để chuẩn độ dùng dung dịch axit sunfuric 0,1 N; 

4. Hàm lượng (g/) của trinatriphotphat (+) tính theo công thức: 


350 ml, thêm 50 mĩ 
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+ = (œ— bC) T.11,9.1000/m. 


Trong đó: ø - thể tích dung dịch natri hydroxit 0,1 đã dùng để 

hòa tan kết tủa, ml; 

b — thể tích dung dịch axit sunfuric 0,1 tiêu tốn để chuẩn 
lượng dư natri hydroxit, mỶ; ù 

C - tỷ lệ nồng độ giữa các dung dịch natri hydroxit với 
axit sunfuric; 

T - độ chuẩn của dung dịch natri hydroxit 0,1 W theo 
photpho, g/mi; 

11,9 - hệ số chuyển đổi từ photpho ra trinatriphotphat 
(NÑa;PO,. 12H;O), 

m - lượng dung dịch tẩy dầu mỡ có trong mẫu phân 
tích, mi. 


10.5 Xác định thủy tỉnh lỏng 


Hàm lượng thủy tỉnh lỏng trong dung dịch được tính toán sau khi 
đã xác định silic. Silic trong dung dịch tẩy dầu mỡ xác định bằng các 
phương pháp thể tích, trọng lượng và trắc quang. 


Phương pháp trung hòa 
Trong môi trường axit, silic tác dụng với kali florua thành kali 
flosilicat (;6ïFQ). Phần axit không tham gia phản ứng được chuẩn 
bằng natri hydroxit với chỉ thị phenol đỏ tại pH 6,8 — 8. 


Thuốc thử 


Kali florua, dụng dịch 2%. Hòa tan 30 g natri florua vào 800 mí nước, đun 
cho tan hết. Dung dịch lọc được chuyển sang bình định mức 1 lít, trung hòa bằng dung 
dịch natri hydroxit 0,5 N với chỉ thị phenol đỏ đến khi dưng dịch có màu hồng, sau đó 
thêm nước đến vạch, lắc đầu. 


Phenol đỏ. Hòa tan 0,1g phenol đỏ vào 20 mỊ rượu etylic và thêm nước đến 
100 mi. 


Azit cloh,ydrie, dụng địch 0,5 N (xem mục 1.2.3) 
Kali clorud. 
ÂNaftri hydroxit, dụng dịch 0,5 NÑ (xem mục 1.2.3). 
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- Cách xác định 

1. Lấy 5 mi dung dịch tẩy dầu mõ vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 
1ỗ mÏ nước, 3 giọt phenol đỏ; 

2. Tiến hành song song một mẫu trống như sau: lấy 20 ml nước và 
cho tất cả các thuốc thử như mẫu chính; 

3. Trung hòa dung dịch bằng axit clohydrie 0,5 N cho đến khi màu 
của dung dịch cần phân tích không còn giống với dung dịch trống; 

4. Cho thêm 20 zml dung dịch kali florua 2%, 30 mỉ dung dịch axit 
elohydrie 0,5 N, lắc kỹ và thêm 10 ø kali clorua; 

5. Chuẩn độ bằng đung dịch natri hydroxit 0, M cho đến khi xuất 
hiện màu hồng không bị mất đi sau ð s; § 

6. Hàm lượng (g!Ù) thủy tỉnh lỏng @) tính theo công thức: 


x=(œ-ð)K. 0,01525.1000/m. 


Trong đó: ơ — thể tích dung dịch natri hydroxit 0,õW tiêu tốn 

trong khi chuẩn mẫu cần phân tích, ml; 

b — thể tích dung địch natri hydroxit 0,5 Ấ tiêu tốn khi 
chuẩn mẫu trống, mi; 

X — số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch natri hydroxit 
05M; 

0,01525 -— độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri 
hydroxit 0,5 W theo Na;SiO;, g/mử; 

m - lượng dung dịch tẩy dầu mỡ có trong mẫu phân 
tích, m1. 


Phương pháp trọng lượng _ 

Axit silixic khi đun bay hơi với axit sunfuric sẽ tách ra thành siHc 

hydroxit không tan. Kết tủa này được nung (sẽ chuyển thành silic oxit) 
rổi cân. 


Thuốc thử 
Axit sunfurie, trọng lượng riêng 1,84 glcm”. 
Axit nitrie, trọng lượng riêng 1,4 glcm”. 


Cách xác định : 

1. Lấy 5 mỉ đinh dịch tẩy dầu mỡ vào cốc 2ð0 mỉ, thêm 20 mử axit 
sunfuric trọng lượng riêng 1,84 glem", một vài giọt axit nitric trọng lượng 
riêng 1,4 gem, 
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2. Cô đến khi bốc hơi axit sunfuric trắng đục, làm nguội, thêm 150 
mỉ nước nóng và đun cho tan hết cặn muối; 

3. Lọc lấy kết tủa qua giấy lọc không tàn, rửa kết tủa vài lần bằng 
nước nóng đã axit hóa bằng axit clohydric; 

4. Chuyển giấy lọc cùng với kết tủa sang chén nung, sấy khô, nung, 


cân. ; 
5. Hàm lượng (g/) thủy tỉnh lỏng (x) tính theo công thức: 


x=ø 3,125.1000/m. 


Trong đó: ø — trọng lượng của SiO;, ø; 
mm — lượng dung dịch tẩy dầu mỡ có trong mẫu phân 
tích, mĩ; 
8,125 — hệ số chuyển từ SiO; ra thủy tỉnh lỏng loại có 
trọng lượng riêng 1,ỗ g/em" (có chứa 32% SiO;). 


Phương pháp trắc quang 

Muối silic tác dụng với amon molipdat. trong môi trường axit yếu 
tạo thành axit silicomolipdic, một phức chất màu vàng. Khi khử tiếp 
axit sileomolipdat bằng thiếc clorua, molipden sẽ bị khử đến hóa trị 
thấp hơn và sinh ra xanh molipden. Mật độ quang của dung dịch đo 
trên máy so màu quang điện với kính lọc sáng màu đỏ trong cuvet có 
lớp dung dịch dày 10 hoặc 20 mm tùy thuộc nồng độ thủy tỉnh lông 
trong dung dịch. ' 


Thuốc thử 

Amon molipdat, dung dịch 5%. 

Axif sunfuric, dụng dịch 0,5 N và 8N (lấy bình định mức 1 tít, cho vào 
250 mí nước rồi thêm từ từ 240 mí axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 g/cm?, làm 
nguội rồi thêm nước đến vạch). 

Thiếc clorua, dung dịch 0,B%. Hòa tan 0,5 ø thiếc clorua vào 5 - 7 mỉ 
axit clohydric (1:1) và đun nóng cho tan hết rồi thêm nước đến thể tích 100 mí. 

Natri hydroxit. Hòa tan 15 g natri hydroxft vào 1 lít nước. c 

Trinatriphotpbat. Hòa tan 15 g trinatriphotphat vào 1 lít nước. 

Thủy tính lông, dung dịch tiêu chuẩn. Hòa tan 50 g thủy tinh lỏng 
trọng lượng riêng 1,6 g/om vào nước nỗng, làm nguội, thêm nước đến 1 lít, để 6 ~ 
8 ngày sau đó lọc. Lấy 3 — 4. mẫu dung dịch này, mỗi mẫu 15 mi để xác định nồng 
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độ SiO; của chúng bằng phương pháp trọng lượng. Hàm lượng thủy tinh lồng tính 
theo công thức ở phần phương pháp trọng lượng của mục 10.5 vừa nói trên. 

Xây dựng đồ thị chuẩn 

Pha chế 4 dung dịch tẩy đầu mỡ có chung nồng độ 1ð gí1 natri 
hydroxit và 50 gíl trinatriphotphat, nhưng khác nhau về nồng độ thủy 
tỉnh lỏng lần lượt như sau: ð; 10; 15; 20 g// Na;SiO; trọng lượng riêng L,ỗ 
#lcm3. Lấy mỗi dụng dịch 10 rml vào 4 bình định mức 100 mĩ rồi thêm 
nước đến vạch, lắc đều. Lại lấy mỗi dung dịch này 10 mè vào 4 bình định 
mức 250 mi rồi thêm nước đến vạch, lắc đều. Lấy mỗi dung dịch 2 mử vào 
bình định mức 50 mi, thêm vào mỗi bình 15 mm nước, 7 mử axit sunÊuric 
0,5 N và 2 m¿ dung dịch amon molipdat 54. Để 5 — 7 phút sau và thêm 
vào mỗi bình 19 ml axit sunfuric 8 W, 2 mỉ dung dịch thiếc clorua 0,õ%, 
thêm nước đến vạch, lắc đều rồi đo mật độ quang trên máy so màu quang 
điện với kính lọc sáng màu đô trong cuvet có chiều dày lớp dung dịch 10 
mm so với dung dịch trống. Dung dịch trống chỉ eó nước với tất cả các 
thuốc thử. $ ` 

Dựa theo các kết quả thu được xây dựng thành đồ thị chuẩn. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m/ dung dịch tẩy dầu mỡ đã lọc sạch vào bình định mức 
100 zm/, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mi dung dịch vừa pha loãng vào bình định mức 2ð0 mỉ, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

3. Lấy 2 mi dung dịch này vào bình định mức ð0 ml, thêm 1 mử 
nước, 7 mỉ axit sunfuric 0,5 và 2 mi dung dịch amon molipdat 5%; 

4. Để yên 5 — 7 phút rồi thêm vào 12 mỉ axit sunfuric 8 Ñ, 2 mi 
dung dịch thiếc clorua 0,5%; nước đến vạch, lắc đều; 

5. Đo mật độ quang trên máy so màu quang điện với kính lọc sáng 
màu đỗ trong cuvet có chiểu đày lớp dung dịch 10 mm; l 

6. Hàm lượng thủy tỉnh lỏng xác định theo đồ thị chuẩn. 
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Chương 11 


PHÂN TÍCH DUNG DỊCH TẨY GỈ, TẨY NHẸ VÀ 
PHOTPHAT HÓA THÉP 


Chương này giới thiệu các phương pháp phân tích dung dịch tẩy 
cho thép không gỉ, hợp kim titan, hợp kim molipden; phân tích dung 
dịch tẩy nhẹ cho thép; phân tích dung dịch photphat hóa kẽm, dung 
dịch photphat hóa vạn năng, dung dịch oxit - photphát hóa cho thép và 
hợp kim. 


11.1 DUNG DỊCH TẨY THÉP KHÔNG GỈ 
VÀ HỢP KIM TITAN 


Thành phần dung dịch tẩy gỉ này thường gồm các chất: axit nitrie, 
axit flohydrie, axit sunfuric. 
'Tạp chất là titan, sắt và crom. 


11.1.1 Xác định axit nitric 


Hàm lượng axit nitric xád dịnh bằng phương pháp quang phổ và 
phương pháp chuẩn độ eromat, 


Phương phúp quang phổ. 
Axit nitric hấp phụ mạnh tia cực tím tại Â 320 nm của phổ ánh 
¡sáng trắng; axit sunfurie và flohydric không hấp phụ ánh sáng thuộc 
phạm vi này. 
Ảnh hưởng che khuất của sắt (II) (nố hấp phụ ánh sáng trong 
phạm vi Â 260 ~ 340 nm) được khắc phục bằng cách khử nó nhờ axit 


atcobic. Ảnh hưởng của titan (IV) được khắc phục bằng cách liên kết 
nó vào phức florua. 
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Thuốc thử 

Azit a/cobic, dụng dịch 10%. 

Natri florue, dụng dịch 3,5 %. 

Axif nitric, trọng lượng riêng 1,12 glemŠ. 


Xây dựng đồ thị chuẩn 

Lấy 30 mỉ axit nitrie trọng lượng riêng 1,12 glcm° vào bình định 
mức 100 m!, thêm nước đến vạch. Dùng microburet cho vào các bình 
định mức 100 mỸ lần lượt từ 1 đến 11 mm dung dịch cần phân tích rồi 
thêm nước đến vạch. Đo mật độ quang các dung dịch này trên máy cực 
phổ tại 1 320 nm trong cuvet có chiều dày lớp dung dịch 10 mm. 

Theo kết quả do đạc xây dựng thành đồ thị chuẩn. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung địch cần phân tích vào bình định mức 100 ml, 
thêm 2 — 5 mử dung dịch axit ateobic 10%, 30 mỸ dung dịch natri florua 
và thêm nước đến vạch; 

2. Chuẩn bị đồng thời một mẫu trống như sau: lấy 5 ml dụng dịch 
axit atcobic 10% vào bình định mức 100 mử, thêm 30 ml dung dịch 
natri florua 8,ð% và nước đến vạch; ì 

8. Đo mật độ quang của dung dịch tại 3 320 nm trong cuvet có lớp 
dung dịch dày 10 mm đối chiếu với mẫu trống; : 

4. Hàm lượng axit nitric xác định theo đồ thị chuẩn. 


Phương pháp chuẩn độ cromaf 
Khử axit nitrie bằng một lượng (cần biết chính xác) sắt (II) sunfat. 
Lượng sắt đư được chuẩn bằng dung dịch kali bicromat khi dung dịch 
có màu xanh tím trong sự có mặt của diphenylamin. 


Thuốc thử 

Kali bicromat, dụng dịch 0,1 (ñexanan). 

Axit sunfurie, trọng lượng riêng 1,84 glem°. 

Sắt (II) sunfat, FeSO,.H;O. Hòa tan 54 g sắt (II) sunfat vào 100 ml nước 
nóng, thêm một vài giọt axit sunfuric đậm đặc rồi lọc dung dịch vào bình định mức 
1 lít. Thêm vào 400 ml axit sunfuric (1:1) và nước đến vạch. 

Diphenylamin, dụng dịch mới pha. Hòa tan 0,2 gcl 
axit sunfuric đậm đặc. 

Axit photphoric, dung dịch pha loãng q:B). 


hất này vào 100 mí 
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Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung địch cần phân tích vào bình định mức 100 mi, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 2 mử dung địch này vào bình tam giác 300 mỉ, thêm 2ð ml 
nước, 2ð mỉ dung dịch sắt (II) sunfat, 30 mi axit sunfurie đậm đặc; 

3. Lắc kỹ dung dịch, đun đến gần sôi cho dung dịch sáng màu; 

4. Thêm vào õð0 m nước mát, làm nguội, nhỏ vào 3 - 5 giọt 
diphenylamin; 

ỗ. Chuẩn bằng dung dịch kali bieromat 0,1 N cho đến khi dung 
địch có màu lực tối; 

6. Cho vào 100 mÏ axit photphorie (chia 2 lần) để liên kết ion sắt 
(@HI) vào phức chất (có màu lục sáng); 

T. Tiếp tục chuẩn cẩn thận cho đến khi dung dịch không còn màu 
xanh tím; 

8. Tiến hành một mẫu so sánh như sau: lấy 25 mi dung địch sắt TD 
sunfat 0,1 N chuẩn bằng dung dịch kali bicromat 0,1 theo các bước 
giống như trên; 

9. Hàm lượng (g/!) của axit nitrie (x) tính theo công thức: 


+ =(a— Ö) 0,0021).1000/m. 


Trong đó: œ - thể tích dung dịch kali bieromat 0,1 M tiêu tốn để 
chuẩn 95 m/ dung địch sắt (II) sunfat, mử; 
ö — thể tích đung địch kali bieromat tiêu tốn để chuẩn 
mẫu cần phân tích, mmử; 
0,0021 — độ chuẩn lý thuyết của đung dịch kali bicromat 
0,1 theo NI2 - giml; 
= lượng dung dịch cần phân tích có trong mẫu, ml. 
Để biểu diễn. nông độ axit nitrie œ) theo mill dùng công thức: 


+ =Alnb. 
Trong đó: A — hàm lượng axit nitric theo gl; 


n ~ tỷ trọng của axit nitrie, glcmŠ; 
.ð — hầm lượng theo % ứng với tỷ trọng đó. 
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11.1.2 Xác định axit flohydric ; 


Phương pháp đo điện thế 
Phương án 1 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 4.2. 1. 
Độ chuẩn của dung dịch natri florua theo axit flohydric tính theo 
công thức: 


T=a. 4,446 /ð. 


Trong đó: œ — hàm lượng nhôm trong 20 mử dung dịch nhôm clorua 
tiêu chuẩn, ø; 
b - thể tích dung dịch natri florua tiêu tốn.cho chuẩn 
độ, mĩ; 

4,446 — hệ số chuyển từ nhôm ra axit flohydric. 


Cách xác định 

1. Lấy 2 mi dung dịch cần phân tích vào cốc 300 mi, thêm 20 mỉ 
dung dịch nhôm clorua tiêu chuẩn và 10 mỉ dung dịch axit ateobie 10%; 

9. Trung hòa bằng amoniac đến khi xuất hiện đục; 

3. Hòa tan đục bằng mấy giọt axit clohydric rồi cho dư thêm 3 mi 
nữa; 

4. Cho vào 20 mỉ dụng dịch natri axetat ð0%, 10 ý natri clorua; 

5. Chuẩn độ điện thế bằng dung dịch natri florua 0,25 N cho đến 
khi xuất hiện bước nhảy điện thế. Khi chuẩn độ dùng cặp điện cực 
nhôm - nicrom. 

6. Hàm lượng axit flohydric tính tương tự theo công thức tại mục 
4.2.1. 

7. Hàm lượng axit flohydric theo milli tính nhồ công thức ở mục 


trước (11.1.1). 
Phương án 2 
Cách xác định . 
1. Lấy 2 mi vào cốc 90 mĩ, thêm 50 — TÔ mi nước rồi kết tủa tất cả 
ó ion flo được giải phóng và 


các cation bằng đăm ba mử amoniac, khi đi 
liên kết với các tạp chất; 
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2. Lọc kết tủa qua giấy lọc băng trắng và rửa kết tủa nhiều lần 
bằng nước; 

3. Dồn dung dịch lọc được cùng với nước rửa vào cốc để chuẩn độ 
điện thế, thêm 20 m! dung dịch nhôm clorua tiêu chuẩn, trung hòa 
bằng amoniac đến khi đục, hòa tan đục bằng mấy giọt axit clohydric 
rồi làm tiếp các bước như ở phương án 1. 

Phương pháp thể tích để xác định axit flohydric đã trình bày tại 
mục 6.1.4. 


11.1.3 Xác định axit sunfurie 


Phương pháp do điện thế 

Tổng lượng 3 loại axit sunfuric, nitric, flohydric được chuẩn bằng 
dung dịch natri hydroxit theo phương pháp đo điện thế dùng cặp điện cực 
antimon - calomel. Ảnh hưởng che khuất của titan, sắt và crom được 
khắc phục nhờ cách liên kết chúng thành phức bền bằng natri florua. 

Axit nitric được xác định từ một mẫu khác bằng phương pháp cực 
phổ hoặc phương pháp thể tích. Axit flohydric cũng được xác định ở 
mẫu riêng theo phương pháp chuẩn độ điện thế các ion flo. Hàm lượng 
axit sunfuric từ đó được tính ra, 


Thuốc thử 
Nogĩri florua, dung dịch 3,ð%, 
Natri hydroxit, dung dịch 0,5 N. 


Cách xác định 

1. Lấy 20 mJ dung dịch cần phân tích vào bìà:h định mức 100 mi, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 5 mi dung dịch này vào cốc chuẩn độ diện thế, thêm 20 mỉ 
nước, 10 mỉ dung địch natri florua 3,0%; 

8. Lắp điện cực, cho máy khuấy hoạt động, chuẩn độ bằng dung 
dịch natri hydroxit 0,ð N cho đến khi xuất hiện rõ bước nhảy điện thế 
(điện cực chỉ thị là Sb, điện cực so sánh là calomel); 

4. Axit nitric và axit flohydric được xác định trong 2 mẫu riêng. 

5. Hàm lượng (gl) axit sunfurie () tính theo công thức: 
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x= (œ—b— c) 0,024ö. K 1000/m. 


Trong đó: ơ — thể tích dung dịch natri hydroxit tiêu tốn để chuẩn 
tổng ba loại axit, mĩ; 
b - thể tích dung dịch natri hydroxit tiêu tốn để chuẩn 
riêng axit nitric, xác định theo phương pháp cực phổ hoặc thể tích, m1; 
e — thể tích dung dịch natri hydroxit tiêu tốn để chuẩn 
riêng axit flohydric, xác định theo phương pháp chuẩn độ điện thế, mử; 
0.0245 — độ chuẩn của dung dịch natri hydroxit 0,õ AƑ 
theo H;SO,, gIm; 
X — số hiệu chỉnh độ chuẩn của đung dịch natri hydroxit; 
m - lượng dung dịch cần phân tích có trong mẫu, mỉ. 
Đại lượng b tính theo công thức: 


b = 0,6348. đ/T. 


Trong đó: đ — hàm lượng axit nitric trong mẫu (1Ì), 8; 
TT ~ độ chuẩn dung địch natri hydroxit 0,ỗ N, ginl. 
Đại lượng c tính theo công thức: 


c=2gïÏT. 


Trong đó: g — hàm lương axit fiohydric trong mẫu (1n), 8; 
T-độ chuẩn dung dịch natri hydroxit 0,5 N, glmi. 
Hàm lượng axit sunfuric theo mi/! tính bằng công thức 


tại mục 11.1.1, 
11.1.4 Xác định ion sunfat 


Hàm lượng ion SO¿ˆ xác định bằng phương pháp trọng lượng. lon 
sunfat được kết tủa bằng bari olorua hoặc chuẩn bằng dung dịch bari 
clorua khi có mặt chỉ thị alyzarin đỏ. 


Phương pháp thể tích 
lon sunfat được chuẩn bằng bari clorua trong môi trườn/ 


có mặt của alyzarin 8. ` : 
Các nguyên tố đi kèm được tách ra bằng natri hydroxit. 


g rượu khi 
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Thuốc thử 

Phenolptalein, dụng dịch 0,1% trong rượu. 

Notri hydroxit, dụng dịch 30%. 

Axit clohydric, dung dịch pha loãng (1:1). 

Rượu etylic. 

Alyzarin 8. Hòa tan 0,2 g alyzarin S vào 100 mí nước. 

Bari clorua, dụng dịch 0,1 N. Hòa tan 12,222g bari clorua vào 1 lít nước. 
Số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch bari clorua 0,1 N được xác định như trình 
bày tại mục 1.1.4. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mỉ dung địch cân phân tích vào bình định mức 100 mỉ, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 m dung dịch này cho vào bình định mức 100 mử, thêm 
30 mÌ nước, ö giọt phenolptalein, trung hòa bằng dung dịch natri 
hydroxit 30% đến khi dung địch có màu đỏ; 

3. Cho dư thêm 10 m dung dịch natri hydroxit nữa, thêm nước 
đến vạch, lắc kỹ rồi lọc; 

4. Lấy 10 mĩ dung dịch lọc được cho vào bình tam giác 250 mi, 
thêm 50 ml nước rồi tiến hành trung hòa bằng axit clohydric (1:1) đến 
khi mất màu đỏ; 

5. Cho vào 7 — 8 giọt alyzarin 8 rồi nhỏ từng giọt axit clohydrie vào 
cho đến khi dung dịch có màu vàng rơm; 

6. Lại cho vào 20 mĩ rượu và chuẩn axit sunfuric bằng dung địch 
bari clorua 0,1 cho đến khi dung dịch chuyển sang màu hồng; 

7. Hàm lượng ion sunfat tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2. 


11.1.5 Xác định sắt 


Phương pháp trắc quang 
Thuốc thử 
Axdt sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 8lcm3. 
Asxit nitrie, trọng lượng riêng 1,4 giem®, 
Amon cloruda, dung dịch 10%, 
Amoniae, dung dịch 10%. 
Axit clohydric, pha loãng (1:8). 
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Cách xác định 

1. Lấy 5 — 10 mi dung dịch cần phân tích vào bình tam giác 20 7ml, 
thêm 25 mỉ nước, 10 mỉ axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 glcm`, 3 ml 
axit nitric trọng lượng riêng 1,4 glem; 

9. Cô đến khi thoát hơi axit sunfurie, để nguội, thêm 30 ml nước 
và đun nhẹ cho tan hết cặn muối, thêm 20 7z amon clorua 10% và 
amoniae đến khi tách ra hết kết tủa sất hydroxit; 

3. Lọc kết tủa, rửa bằng nước nóng. 

4. Hòa tan kết tủa trên giấy lọc bằng axit clohydric (1:3) nóng; 

B. Đo mật độ quang trên máy s0 màu quang điện như đã trình bày 
tại mục 2.4.3. g, 


11.1.6 Xác định crom 


Phương pháp thểtiích 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục õ. 1.3. 


Cách xác định 

1, Lấy 10 mi đùng dịch cần phân tích vào bìmh tam giác 250 rmử, 
thêm 10 mi axit sunfurie trọng lượng riêng 1,84 glem® và đun cho đến khi 
bay hơi axit sunfuric; 

2. Làm nguội, thêm nước đến 100 ml, đun s 
cặn muối; 

3. Thêm vào 5 mỉ dung dịch bạc nitrat 0,01 và 80 mÏ dung dịch 
amon pesunfat 15% rồi đun sôi; 

4. Cẩn thận cho vào khoảng 0,ỗ # natri clorua và đun sôi đến khi 


phân hủy hết amon pesunfat; bit: 
5. Làm nguội, thêm 2 — 3 giọt axit phenylantronilic và chuẩn bằng 
dung dịch sắt (1T) - amon sunfat 0,1 ÁN cho đến khi chuyển màu lục của 
dung dịch sang màu đồ; 
6. Hàm lượng crrom tính tương 
Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch sắt sunfat 
0,001734 giml. 


ôi dung dịch để hòa tan 


tự theo công thức (7) mục 11/2. 
0,1 theo crom bằng 


11.1.7 Xác định titan 
Titan xác định bằng phương pháp trắc quang và phương pháp 
complexon. 
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Phương pháp trắc quang 

Titan (TV) tác dụng với điantipyrilmetan tạo thành phức chất có 
màu vàng cam. 

Ảnh hưởng che khuất của sắt được khắc phục bằng cách cho axit 
ateobic vào. Ni, Cr, Mn, Mo, và W không ảnh hưởng gì đến việc xác định 
titan. 

Mật độ quang của dung dịch được đo trên máy so màu quang điện 
tại Â 455 hoặc 500 zm. 


Thuốc thử 

A*it sunfurie, trọng lượng riêng 1,84 glem®. 

Axt clohydric, pha loãng (1:1). 

Diantipyrilmetan, dung dịch 1%, 

Dung dịch titan tiêu chuẩn, chứa 0,1 mg TUmi. Hòa tan 0,1g bột titan 
vào 25 mi axit sunfuric (1:1), oxy hóa bằng axit nitric cho đến khí xuất hiện màu 
vàng rồi đun đến khi thoát hơi axit sunfuric. Sau đó thêm 100 mf nước và đun cho 


tan hết cặn muối, làm nguội, chuyển sang bình định mức †1 lít, thêm axit sunfuric 
(1:3) đến vạch. 


Xây đựng đồ thị chuẩn 

Lần lượt cho vào các bình định mức 100 mử từ 1 đến 11 mứ dung 
dịch titan tiêu chuẩn, thêm vào mỗi bình 10 mỸ axit elohydrie (1:1), 2õ 
mử dung dịch điantipyrilmetan 13⁄4, nước đến vạch, lắc đều. Để 2 b sau 
đó đem đo mật độ quang của các dung địch này với kính lọc sáng màu 
lực trong cuvet có lớp dung dịch dày 5 znm đối chiếu với nước cất. 

Theo kết quả đo được lập thành đề thị chuẩn. 


Cách xác định 
1. Lấy 10 m/ dung dịch cần phân tích vào cốc 100 mử, thêm 10 ml 


axit sunfurie trọng lượng riêng 1,84 g/em3, đun cho đến khi thoát hơi 
axit sunfuric; 


2. Cho vào 50 mi nước rồi đun nhẹ cho tan hết cặn muối, làm nguội, 
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5, Để 2h, sau đó đem đo mật độ quang của dung dịch này như đã 
làm khi lập đồ thị chuẩn; 
6. Hàm lượng titan xác định theo đề thị chuẩn. 


Phương pháp complexon 
Titan liên kết thành phức bằng complexon III tại pH ð,ð - 6. 
Lượng complexon TII dư được chuẩn bằng đồng sunfat khi có mặt chỉ 
thị pyrocatexin tím. 


Thuốc thử 

Đồng sunƒfat, dụng dịch 0,05 Ñ. 

Natri axetet, dụng dịch 20%. 

Bari clorua, dụng dịch 10%. 

Dung dịch tan tiêu chuẩn. Hòa tan 0,5 g bọt tian vào 40 m/ axit 
sunfuric (1:3), oxy hóa bằng axit nitric trọng lượng riêng 1,4 g/em° cho đến khi 
xuất hiện màu vàng rồi đun đến khi thoát hơi axit sunfuric. Sau đó cho vào 50 ml 
nước, đun cho tan hết cặn muối, chuyển dung dịch sang bình định mức † lít, thêm 
axit sunfuric (1:1) đến vạch. P 

Complexon TII, dụng dịch 0,05 ÁN. Hòa tan 9,3 g complexon lll vào 1 lít 
nước. Độ chuẩn của dung dịch này xác định theo dung dịch titan tiêu chuẩn. Cách 
làm: lấy 10 mf dung dịch titan tiêu chuẩn vào bình tam giác 250 mi rồi chuẩn như 
ä phần Cách xác định. Độ chuẩn của dung dịch complexon lll tính theo công thức: 


T =0,005 /(a— bC). 
Trong đó: 0,005 ~ hàm lượng tiian trong 10 mí dung dịch tiêu chuẩn, g; 


a — thể tích dung dịch complexon II đã đưa vào dung 


dịch tiêu chuẩn, mỉ; : l 
b — thể tích dung dịch đồng sunfat 0,05 X tiêu tốn khi 


chuẩn, mỉ; 
€ ~ tỷ số nồng độ của các dung dịch complexon HI và 
đồng sunfat (làm như khi chuẩn dung dịch cần phân tích). 

Pyrocotexin tím C;H,(OR);, dụng dịch 0,5%. 

Noữri axeta¿, dụng dịch 20%. 

Urotropin, dụng dịch 2%. 


Cách xác định 


1. Lấy 10 mỉ dung dịch cần phân tích vào bình định mức 100 mỉ, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 
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3. Lấy 2 — 5 m1 dung dịch này cho vào bình tam giác 250 ml, thêm 
10 ~ 20 mỉ dung dịch ecomplexon 1ỊT 0,05 ÉW và 50 mm nước; 

3. Trung hòa bằng dung dịch natri axetat 20% đến khi giấy công 
gô chuyển sang màu hồng, thêm 2 mĩ dung dịch bari clorua 10%; 

4. Dun sôi, làm nguội, thêm 2 — 3 giọt pyrocatexin tím và 10 ml 
dung dịch urotropin 20%; 

5. Chuẩn lượng dư eomplexon II 0,05 W bằng dung dịch đồng 
sunfat 0,06 Ä cho đến khi xuất hiện màu xanh dương (cho dù có mặt 
của kết tủa bari sunfat); 

6. Hàm lượng (g!/) của titan (+) tính theo công thức: 

x=(a— öC) T. 1000/m. 
Trong đó: ø - thể tích dung dịch complexon TII đã đưa vào dung 
dịch, mĩ; 
b — thể tích dung dịch đồng sunfat 0,05 X tiêu tốn khi 
chuẩn, mì; : 
C - tỷ số nỗng độ của các dung dịch complexon II và 
đồng sunfat; 
TT ~ độ chuẩn dung địch complexon III theo titan, g/ml; 
m — lượng dung dịch phân tích trong mẫu chuẩn, mi. 
Nếu hàm lượng crom hoặc sắt trên 1 gill thì crom phải 
được oxy hóa đến hóa trị (VD, cho complexon III vào và kết tủa titan 
bằng amoniac. Lọc và rửa kết tủa rồi hòa tan bằng axit sunfuric loãng, 
sau đó tiếp tục các bước phân tích như trên. 


11.2 DUNG DỊCH TẨY HỢP KIM MOLIPDEN 


Thành phần dung dịch này thường gồm các chất: axit nitric đặc, 
axit photphoric đặc... Hỗn hợp các axit này có tỷ trọng 1,37 — 1,38 gicm`. 
Tạp chất là molipden (tích tụ dần theo tuổi của dung dịch). 


11.2.1 Xác định axit nitric và photphoric 
Phương pháp trung hòa 
Axit nitric và photphorie chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit khi 


có mặt của metyl đa cam và phenolptalein. Với metyl da cam sẽ chuẩn 
được axit nitric và 1⁄3 axit photphoric. Với phenolptalein sẽ chuẩn được 
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axit nitric và 2/3 axit photphoric. Từ kết quả của hai lần chuẩn ấy sẽ 
tính ra hàm lượng của axit nitric và photphorie. 


Thuốc thử : 

Metyl da cam, dung dịch 0,1%. 
Phenolptolein, dụng dịch 0,1% trong rượu. 
Naữri hydroxit, dụng dịch 1N. 

-Natri clorua, dung dịch bão hòa 


Cách xác định 

1. Dùng hộp cân cân một lượng dung dịch tẩy rồi chuyển sang 
bình định mức 200 ml, thêm nước đến vạch; : 

9. Lấy 20 mi dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 200 mỉ, 
thêm 30 — 40 mJ nước, 1 — 9 giọt metyl da cam rồi chuẩn bằng dung 
dịch natri hydroxit 1N cho đến khi xuất hiện màu vàng; 

3. Trong một mẫu khác cũng lấy 20 mử dung dịch đã pha loãng 
(của điểm 2), thêm B0 mỉ nước, 16 mJ dung dịch natri clorua bão hòa, 2 
—8 giọt phenolptalein rồi chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit 1N đến 
khi cõ màu hồng không bị mất đi. Ũ 

4. Hầm lượng (⁄%) của axit nitric và photphoric () tính theo các công 
thức: 


*#uno: = @œ— È)E. 0,063. 100/m, 


#wpoa = |(Ở — 4) K. 0,098. 100/m] —ø.1,21. 
'Trong đó: ø - thể tích dung dịch natri hydroxit 1 Ñ tiêu tốn khi 
chuẩn mẫu dùng metyl da cam, nử; -xf// 50 
b ~ thể tích dung địch natri hydroxit 1 Ý tiểu tốn khi 
chuẩn mẫu dùng phenolptalein, mử; : 
 — số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch natri hydroxit 
1N. 
0,063 ~ độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxit 1 
ÁN theo HNO,, g/mi. Tin 
m — lượng dung dịch tấy có trong mẫu chuẩn, mỉ. 
ø — hàm lượng molipden trong dung dịch, %. ' 
1,21 - hệ số chuyển từ molipden ra axit photphoric, 


#Ị 


11.2.2 Xác định molipden 


Molipden xác định bằng các phương pháp trắc quang, complexon, 
đo ampe. 


Phương pháp trắc quang 
Molipden tác dụng với amon thioxyanat tạo thành hợp chất phức 
có màu vàng cam. Cường độ màu được đo bằng máy so màu quang 
điện với kính lọc sáng màu xanh dương trong cuvet có lớp dung dịch 
dày 50 mm. 
Chất khử molipden là thiếc hay thioure. Chất xúc tác là đồng sunfat. 


Thuốc thử 

Axit sunfuric, pha loãng (1:3). 

Đồng sunfot, dụng dịch 1%. 

Thioure, dụng dịch 5%. 

Amon thioxyanat, dụng dịch 60%, 

Dụng dịch molipden tiêu chuẩn, có 0,03 mg Molml. 


Xây dựng đồ thị chuẩn 

Lấy từ 0,5 đến 6 mử dung dịch molipden tiêu chuẩn lần lượt cho 
vào các bình định mức 100 mỉ, (bình sau hơn bình trước 0,5 mi), thêm 
tất các thuốc thử như ở phần Cách xác định vào mỗi bình rồi đo mật độ 
quang của chúng. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch pha chế từ điểm 1 mục 11.2.1 vào bình 
định mức 500 zmi, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Dùng micropipet lấy 1 — 8 m† dung dịch này cho vào bình định mức 
100 mử, thêm 20 mỉ dung dịch axit sunfuric (1:2), 2 mử dụng dịch đồng 
sunfat 1%, 10 mĩ dung địch thioure õ%, 3 mÏ dụng dịch amon thioxyanat 
50%, nước đến vạch, lắc đều; 

3. Một giờ sau đem đo mật độ quang của dung dịch này trên máy 
so màu quang điện với kính lọc sáng màu xanh dương trong cuvet có 
lớp dung dịch dày õ0 mm; 

4. Hàm lượng molipden xác định theo để thị chuẩn. 
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Phương phúp complexon 
Mohpden trong môi trường axit (pH 2) khi có mặt hydrazinsunfat sẽ 
liên kết với complexon III thành phức chất. Lượng dư complexon [II được 
chuẩn tại pH 5 bằng kẽm sunfat khi có mặt urotropin và xilen da cam. 


Thuốc thử 

Axit sunfuric, pha loãng (1:1). 

Complexon II, dung dịch 0,1 N. Độ chuẩn được xác định theo dung dịch 
molipden tiêu chuẩn. 

Hydrazinsunfat. 

Amoniac, dung dịch 10%. 

Dung dịch molipden tiêu chuẩn, có 0,004 g Molmi. Độ chuẩn xác định 
như trong phần Cách xác định. 

Kẽm. sunƒfat, dụng dịch 0,1 N. 

Xilen đø cơm. Nghiễn 0,1g chất này với 10g natri clorua, giữ trọng hộp thủy 
tỉnh kín. 

Urotropin, dụng dịch 30%. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 — 20 mử dung dịch pha chế từ điểm 1 mục 11.2.1 vào bình 
định mức 250 mỉ, thêm 10 mi axit sunfnric (1:1), đun cạn cho đến khi 
thoát hơi axit sunfUric; 

2. Làm nguội, thêm ð0 mỶ nước, đun nhẹ cho tan hết cặn muối; 

3. Thêm vào 10 — 15 mÍ dung địch complexon TH0,1ẤN, 1ø hydrazm- 
sunfat, đun sôi 10 phút; 

4. Làm nguội, thêm amoniac 
30%, khoảng 0,5 g xilen da cam; ` 

ö. Chuẩn bằng dung dịch kẽm sunfat 0,1 N cho đến khi màu vàng 
dung dịch chuyển sang màu đỏ thắm; 

6. Hàm lượng molipden tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 


đến pH 5, m! dung dịch urotropin 


Phương phúp đo œnp€ 
Trong môi trường axit sunfuric (pH 3- 3,5) molipden tác ` 
thionalit tạo thành hợp chất phức nội. Chuẩn độ được tiến hành với vì 
điện cực quay bằng bạch kim tại điện thế 1,05 đến 1,26 Y. Kết thúc 
phần ứng được nhận biết qua đồng anot. 


dụng với 
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Thuốc thử 

Azit nitric, trọng lượng riêng 1,4 gÍcm)”. 

Axit sunfuric, pha loãng (1:1). 

Notri hyđroxit, dụng dịch 30%. 

Kaili clorud. 

Dụng dịch molipden tiêu chuẩn, có 0.0001 g Mo/mlÏ. Dung dịch được chế 
tạo từ axit molipdic H;MoO„ hoặc từ amon molipdat sau khi đã chuyển thành molipden 
©oxát MoO; bằng cách nung. 

Thionơlit, dụng dịch 0;B%. Hòa tan 0,5g chất này vào 50 mĩ axit axetic 
đậm đậc, đun nhẹ, sau khi thu được dung dịch trong suốt thêm tiếp axit axetic đến 
100 mí. Độ chuẩn của dung dịch thionalit xác định theo dung dịch molipden tiêu 
chuẩn như ở phần Cách xác định. 

Độ chuẩn của dung dịch thionalit tính theo công thức: 


T=a.cb, 


Trong đó: a— thể tích dung dịch molipden đá lấy để chuẩn, mi; 
€— nồng độ dung dịch molipden tiêu chuẩn, g/ml; 
b ~ thể tích dung dịch thionalit tiêu tốn khi chuẩn độ, mi. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 — 10 m dung dịch cần phân tích cho vào cốc 350 mi, thêm 
20 mỉ axit nitric trọng lượng riêng 1,4 gÍemŠ, 20mj axit sunfuric (1:1), 
đun đến khi thoát hơi axit sunfuric; 

2. Làm nguội, rửa gom thành trong của cốc bằng tia nước, lại đun 
để phân hủy hết axit nitrozilsunfurie; 

3. Làm nguội, thêm 20 mỉ nước, chuyển sang bình định mức 200 — 
ð00 m1, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

4. Lấy 2 — 8 mỉ dung dịch này vào cốc chuẩn độ, thêm dung dịch 
natri hydroxit 20% đến pH 3,2g kali clorua và nước đến 40 mi; 

5. Lắp điện cực và chuẩn dung dịch vừa chuẩn bị bằng dung dịch 
thionalit từ buret 100 mi. 

6. Hàm lượng molipden tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 
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11.8 DUNG DỊCH TẨY NHẸ THÉP 


Thành phẩn dung dịch thường gồm các chất: axit clohydric, 
turotropin. 
11.8.1 Xác định axit clohydrie 


Phương pháp trung hòa 
Thuốc thử 
Metyl da cam, dụng dịch 0,1%. 
Noatri hyđroxit, dụng dịch 0,1 N, 


Cách xác định 

1, Lấy 10 mỉ dung dịch cần phân tích vào bình định mức 100 mỉ, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 10 mi dung dịch này vào bình tam giác 250 mỉ, thêm ð0ni 
nước, ð — 7 giọt mety]l da cam; 

3. Chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit 0,1 ÍÝ cho đến khi xuất hiện 
màu vàng; 

4. Hàm lượng axit clohydric tính tương tự theo công thức (7) mục 
11-2: 

Độ chuẩn lý thuyết của dung địch natri hydroxit 0,1 W theo HƠI 
bằng 0,00365 giml. 


11.8.3 Xác định urotropin 


Phương pháp trung hòa 
Khi tác dụng với axit sunfuric, urotrpin sẽ bị phân hủy thành 
fomaldehit và amon sunfat. Dựa vào lượng axit sunfuric đã tiêu thụ để 
tính ra hàm lượng urotropin. 


Thuốc thử 

Azit sunfurie, dụng dịch 1N (xem mục 1.2.3). 
Noữri hydroxit, dụng dịch 1N &em mục 1, hể, 3). 
Metyl dø cam, dụng dịch 0,1%. 


Cách xác định 
1. Lấy 10 — 20 mi dung dịch cần phân tích vào cốc sử hay bình tam 


giác, thêm 50 mỉ dung dịch axit sunfuric 1M; 
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2. Đun cẩn thận trên bếp cách thủy (không để xuất hiện hơi trắng 
đục) cho đến khi còn lại 1 — 2 mĩ; 
3. Làm nguội, thêm 20 rỉ nước, lặp lại điểm 2 lần nữa; 
4. Làm nguội, hòa tan cặn bằng 100 mj nước, thêm 5 — 7 giọt 
mety] da cam; 
5. Chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit 1 cho đến khi dung dịch 
có màu cam; 
6. Hàm lượng (g/) urotropin () tính theo công thức: 
+x= (60K, - aK,). 0,035. 1000/m. 
Trong đó: 50 — thể tích dung địch axit sunfuric 1 W đã cho vào 
mẫu để phân hủy vrtropin, mử; 
K, - số hiệu chỉnh độ chuẩn của axit sunfuric; 
ơ — thể tích dung địch natri hydroxit 1 N tiêu tốn trong 
khi chuẩn, mử; 
Ñ; ~ số hiệu chỉnh độ chuẩn của natri hydroxit; 
0,035 — độ chuẩn lý thuyết của natri hydroxit theo 
urtropin, giml; 
: m — lượng dung địch cần phân tích có mặt trong mẫu 
chuẩn, mử. 


11.4DUNG DỊCH PHOTPHAT HÓA THÉP 


Thành phần dung dịch thường gồm các chất: axit photphorie, kẽm 
đihydrophotphat, natri nitrit, kẽm nitrat. 


11.4.1 Xác định axit photphoric 
Phương pháp trung hòa 
Thuốc thử 


Natri hydroxit, dụng dịch 0,1/W (xem mục 1.2.8). 
Metyl da cam, dụng dịch 0,1%. 


Cách xác định 


1. Lấy 10 m! dung dịch cần phân tích đã lọc sạch vào bình định mức 
100 znÈ, thêm nước đến vạch, lắc đều; 
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2. Lấy 20 mử dung dịch này vào bình tam giác 250 mi, thêm 70 — 
100 mỉ nước, 2— 3 giọt mety] da cam; 

3. Chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit 0,1 cho đến khi xuất hiện 
màu vàng; 

4. Hàm lượng axit photphoric tính tương tự theo công thức (7) mục 
132, 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxit 0,1 Ä theo H,PO, 
bằng 0,0098 g/ml. 


11.4.3 Xác định kẽm 


Phương pháp complexon 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 1.1.1. 


Cách xác định 

1. Lấy.10 mJ dụng dịch cần phân tích đã lọc sạch vào bình định mức 
100 zm/, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 20 mĩ dụng dịch này vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 70 mử 
nước, 0,1 — 1 ø kali xitrat (để liên kết sắt), 10 mỉ dung dịch đệm 
amoniac, khoảng 0,1 øg ET - OO ; 

3. Chuẩn bằng dung dịch complexon III 0,1 Ấ cho đến khi màu đổ 
vang của dung địch chuyển sang xanh dương; 

4. Hàm lượng kẽm tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2. 

- Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon II 0,1 N theo kẽm 
bằng 0,0032868 gimi. 


11.4.3 Xác định kẽm dihydrophotphat 


Hàm lượng (g! kẽm photphat Zn(H,PO,);.2H;O Œ) tính theo công 
thức: 
xz=(A-b.0,316). 4,76lm. 
Trong đó: A - hàm lượng photpho, gm (xem mục 11.6.3); 
B— hàm lượng axit photphoric, g/mÌ; 
0,316 — hệ số chuyển từ axit photphoric ra photpho; 
4,76 — hệ số chuyển từ photpho ra Zn(H,PO,;.2H;O; 
m — lượng dung dịch cần phân tích có trong mẫu, mi. 
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11.4.4 Xác định kẽm nitrat 


Phương pháp pemuanganat 
Sắt (ID sunfat khử ion NO; và NOy đến NO khi có mặt axit 
sunfuric, đồng thời sắt bị oxy hóa đến hóa trị (ID, lượng sắt (I) dư sẽ 
được chuẩn bằng kali pemanganat. 


Thuốc thử 

Sắt sunft, dung dịch 0,1 ẰW. Hòa tan 27,8 ợ sắt sunfat vào nước nóng, 
sau khi làm nguội cho vào 200 7m! axit sunfuric (1:1), lọc vào bình định mức † lít, 
làm nguội, thêm nước đến vạch, lắc đều. 

Axửt sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 glemŠ. 

Kali pemanganat, dụng dịch 0,1 (xem mục 5.1.1). 


Cách xác định 

1. Lấy 10 zmử dung dịch cần phân tích vào bình định mức 100 mi, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 20 m† dung dịch này vào bình tam giác 2ð0 mử, thêm 25 mĩ 
dung dịch sắt sunfat 0,1 N và 20 mi axit sunfurie trọng lượng riêng 
1,84 glem®; 

3. Đun sôi dung dịch 4 phút, thỉnh thoảng lắc đều, dần dần dung 
dịch mất màu tối và chuyển từ từ sang màu cam; 

4. Chuyển nhanh dung dịch sang bình tam giác 1 lít có chứa sẵn 
700 — 800 zm nước, rủa tráng kỹ bình và dồn chung vào nhau (quá 
trình khử diễn ra lúc này); 

6. Chuẩn bằng dung dịch kali pemanganat 0,1 N cho đến khi xuất 
hiện mầu hồng nhạt; - 


6. Hàm lượng (g/) của kẽm nitrat Zn(NO,);.6H;O (z) tính theo công 
thức: 


x= (œ- ð). 0,004956. K. 1000/m.. 


Trong đó: a — thể tích dung địch kali pemanganat 0,1 Ñ tiêu tốn 
khi chuẩn 95 mử dung dịch sắt sunfat 0,1 X, mử; 


ð — thể tích dung dịch kali pemanganat 0,1 X tiêu tốn khi 
chuẩn mẫu phân tích, mũ; 

0,004956 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch kali 
pemanganat 0,1 theo Zn(NO,);,6H,O, gími; 
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K - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch kali 
pemanganat 0,1 Ñ (xem mục ð.1.1, phương án 2); 
m — lượng dung dịch cần phân tích có trong mẫu chuẩn, 
mỉ. 
7. Hàm lượng (gi!) của kẽm đihydrophotphat () Zn(H;PO,;. 2H;O 
tính theo công thức: 


x =(A-B. 0,321). 4,53. 


Trong đó: A - hàm lượng kẽm xác định theo phương pháp 
complexon, øÏÏ; 4 
B -hàm lượng kẽm nitrat, gỉ: 

0,221 - hệ số chuyển từ kếm nitrat Zn(NO,;.6H,O 
ra kẽm; 
4,52 — hệ số chuyển từ kẽm ra Zn(H,PO,;.2H;0O. 


11.4.5 Xác định natri nitrit 


Phương pháp pemanganat 
Natri nitrit được oxy hóa bằng kali pemanganat trong môi trường 
axit sunfuric đến natri nitrat. Lượng dư của kali pemanganat chưa, 
phần ứng hết được khử bằng axit oxalic, và lượng dư của axit oxalic lại 
được chuẩn bằng dung dịch kali pemanganat. 
Hàm lượng natri nitrit được tính theo lượng kali pemanganat tiêu 
tốn khi chuẩn độ. 


Thuốc thử 

Axit sunfuric, pha loãng q:ð). 

Rali pemanganot, dung dịch 0,1) &xem mục 5.1.1, phương ấn 2). 

Axit oxelic, dung dịch 0,1 N. Hòa tan 6,3 g axit oxalic vào nước nóng, 
thêm 50 mi axit sunfuric (1:5) và nước đến 1 lít. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 ml dung dịch kali pemanganat 0,1 N vào bình tam giác 
250 mi, thêm 15 mử axit sunfric (1:ð), 10 mỉ dung dịch photphat hóa 
cân phân tích, 10 mở! dung dịch axit oxalie 0,1; 
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2. Đun lên 70°C (đến khí mất màu), không làm nguội mà chuẩn 
ngay bằng dung dịch kali pemanganat 0,1 đến khi xuất hiện màu 
hồng không bị mất đi; 

3. Hàm lượng (g/!) của natri nitrit () tính theo công thức: 

+ = [(œ + b) - c]K.1,14. 0,00316. 1000/m. 


Trong đó: œ — thể tích dung dịch kali pemanganat đưa vào dung 

dịch, mĩ; 

b ~ thể tích dung địch kali pemanganat tiêu tốn trong khi 
chuẩn lượng dư axit oxalie 0,1, mĩ; 

c — thể tích dung địch kali pemanganat 0,1 2 tiêu tốn 
khi chuẩn 10m dung địch axit oxalie 0,1 N, ml; 

Ä - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung địch kali 
pemanganat 0,1 Ñ; 

1,14 — hệ số chuyển từ kali pemanganat ra natri nitrit; 

0,00316 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch kali 
pemanganat theo NaNQ;, gfm!; 

m -— lượng dung dịch cẩn phân tích có trong mẫu 
chuẩn, mi, 


11.4.6 Xác định độ axit 


Phương pháp trung hòa 
Độ axit của dung dịch xác định bằng thể tích dung dịch natri 
hydroxit 0,1 W tiêu thụ khi chuẩn 10 m7 dung dịch ấy với chỉ thị 
phenolptalein. 


Thuốc Thử 
Natữri hydroxit, dung dịch 0,1 N. 
Phenolptalein, dung dịch 0,1% trong rượu. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m† dung dịch cần phân tích vào bình tam giác 250 mi, 
thêm 40 ?m! nước, 2 lọt phenolptalein; 

2. Chuẩn bằng dung địch natri hydroxit 0,1 W đến khi xuất hiện 
màu hồng không bị mất đi. + 

3. Độ axit của dung dịch tính bằng số mí dung dịch natri hydroxit 
0,1 đã tiêu thụ khi chuẩn độ. 
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11.5 DUNG DỊCH PHOTPHAT HÓA 
VAN NĂNG 


Thành phần dung dịch này thường gồm có các chất: kẽm dihydro- 
photphat, amon dihydrophotphat, mage nitrat, sắt (II) nitrat, axit oxalie, 
kẽm oxalat... 


11.5.1 Xác định kẽm photphat 
và mage nitrat 


Phương pháp complexon 
Kẽm chuẩn bằng complexon III khi có mặt xilen da cam. Tổng 
lượng kẽm và mage được chuẩn ngược bằng complexon I1 tại pH 10 ~ 
11. Lượng dư complexon II chuẩn bằng dung dịch kẽm axetat với chỉ 
thị erioerom đen T. Nếu dùng chỉ thị PAR có thể xác định được kẽm và 
mage trong cùng một mẫu. 


Thuốc thử 

Metyl da cam, dung dịch 0,1%. 

Amoniac, pha loãng (1:5). 

Azit clohydrie, pha loãng (1:1). 

Com,plexon TH, dụng dịch 0,05 ÁN. Độ chuẩn của dung dịch và số hiệu 
chỉnh xác định theo kẽm trong axit clohydric hoặc sunfuric (xem mục 1.1.1). 

ẽm œxetœt, dung dịch 0,095 4. Hòa tan 5,5 g kẽm axetat vào 100 mÍ 
nước, thêm 1 mi axit axetic và nước đến 1 lít. Tỷ số nồng độ của các dung dịch 
complexon lIl và kẽm axetat xác định như ở phần Cách xác định. 

Đồng sunfat CuSO,.6H,O, dung dịch 0,025 M. Hòa tan 6,26 g đồng 
sunfat vào 1 lít nước. Tỷ số nồng độ của các dung dịch complexon II và đồng 
sunfat xác định như ở phần Cách xác định. 

Đồng complexonat, (xem mục 8.6.4). 

Xilen da cam, dung dịch 0,05%. 

Erioerom đen T. Nghiền 0,2 g chất chỉ thị này với 50g natri clorua tỉnh 
khiết trong cối sứ. 

PAR, dung dịch 0,1%. 

Dung dịch đệm, pH 5,8. Hòa trộn 950 mí dung dịch natri axetat 0,2 M với 
80 ml dung dịch axit axetic 0,2 M' trong bình định mức † lít. 
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Cách xác định 

Xác định kẽm photphơt 

1. Lấy 50 mỉ dung dịch cần phân tích đã lọc sạch vào bình định 
mức 2ð0 mi, thêm 25 mĩ axit clohydrie (1:1), nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 25 mi dung dịch này vào bình tam giác 250 ml, thêm 100 mỸ 
nước, 1 giọt metyl da cam và dung địch amoniac (1:5) đến khi chuyển màu 
hồng của dung dịch sang màu vàng; 

3. Cho vào 6 — 7 giọt xilen da cam, 5 zm/ dung dịch đệm và chuẩn 
bằng dung dịch complexon III 0,05 đến khi màu hồng dung dịch 
chuyển thành màu. vàng; 

4. Hàm lượng kẽm tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 

Hệ số chuyển từ kẽm ra Zn(H,PO,).2H;O bằng 4,52. 

Nếu dùng chỉ thị PAR thì dung địch sau khi trung hòa đem dun 
đến sôi, thêm 4 m/ dung dịch đồng complexonat, 4 giọi PAR và chuẩn 
nóng bằng dung dịch complexon III đến khi chuyển màu hồng sang 
màu vàng không bị mất đi. 


Xác định mage nitrat 

ð. Lấy 20 mi dung dịch cần phân tích vào bình định mức 100 mử, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

6. Lấy 10 m? dụng dịch pha loãng õ lần này vào bình tam giác 250 
ml, thêm 100 mĨ nước nóng và dung dịch complexon TII đủ để liên kết 
hết kẽm và mage rồi cho dư tiếp 2 — 3 mỉ nữa; 

7. Sau đó cho vào 1 giọt mety] da cam, dung dịch amoniac 2ð% đến 
khi dung dịch có màu vàng rôi cho dư tiếp 20 — 25 giọt nữa, thêm một ít 
eriocrom đen; 

8. Chuẩn bằng đưng dịch kẽm axetat 0,095 ð cho đến khi màu 
xanh dương chuyển sang màu hồng; 

9. Hàm lượng (/) của mage nitrat Mg(NO,);„. 6H,O tính theo công 
thức: 

# =:[@ - øI2,ð) — bC]. 0,006407E. 1000/m. 
Trong đó: .4— thể tích dung dịch complexonIII đã cho vào mẫu, mỉ; 


ø — thể tích dung dịch complexon II tiêu tốn khi chuẩn 
kẽm (xem điểm 3 ở trên), mỉ; 
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b— thể tích dung dịch kẽm axetat hay đồng sunfat tiêu 
tốn để chuẩn lương dư của complexon III, znl; 

€ - tỷ số nềng độ các dung dịch complexon III với kẽm 
axetat hay với đồng sunfat; 

0,006407 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon 
TI 0,05 N theo Mg(NO,):0, gfmi; 

 — số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch complexon II 
0,05; 

m — lượng dung dịch cần phân tích có trong mẫu, mỉ. 

Nếu dùng chỉ thị PAR thì dung dịch trung hòa chuẩn bị như nói ở 

trên, cho dư amoniae, đun đến 80 — 909C rổi thêm 4 mử đồng 
complexonat, 4 giọt PAR, đun nóng và chuẩn bằng dung dịch đồng sunfat 
0,025 À7 đến khi màu vàng dung dịch chuyển thành hồng. Hàm lượng 
mage nitrat tính theo công thức trên. 


11.5:2 Xác định amon dihydrophotphat 


Phương pháp trung hòa 
Nguyên tắc phương pháp xem mục 1.4.1. 


Thuốc thử 

Complexon III, dụng dịch 0,2 N. 

Notri hyđroxit, dung dịch 2% và 0,1 N. 
Phenolptalein, dụng dịch 0,1 trong rượu. 
Axit clohydrie, dụng địch 0,1. 
Fomaldehit, dung dịch 40%. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 mỸ dung dịch cân phân tích vào bình tam giác 250 ml, 
thêm 20 mỉ dụng địch complexon HI 0,3 Ñ; 

9. Trung hòa bằng dung dịch natri hydroxit 2% theo phenolptalein 
cho đến khi dung dịch có màu hồng; 

3. Cho vào bình này dung dịch axit clohydric 0,1 Ñ đến khi có màu 
hồng không bị mất đi, rửa gom thành trong của bình bằng tia nước; 
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4. Thêm vào từ buret 20 mJ dung dịch natri hydroxit 0,1 W và õ mỉ 
fomaldehit (đã trung hòa theo phenolptalein đến môi trường kiểm); 

5. Chuẩn bằng dung dịch axit clohydric 0,1 cho đến khi dung 
dịch mất màu; 

6. Hàm lượng (øfi) của amon photphat (x) tính theo công thức: 


x=(œ— ðC) K. 0,0115. 1000/m. 


Trong đó: ø - thể tích dung dịch natri hydroxit 0,1 N đưa vào 
mẫu, mĩ; 


Ð - thể tích dung dịch axit clohydric 0,1 X tiêu tốn khi 
chuẩn lượng dư natri hydroxit, mi; 

C - tỷ số nồng độ của các dung địch natri hydroxit và axit 
clohydric; 

® - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung địch natri hydroxit 
0,1, 


0,0115 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxit 
0,1 theo NH,H;PO,, giml; 


m — lượng dung dịch cần phân tích có trong mẫu 
chuẩn, mĩ. 


11.5.3 Xác định sắt 


Phương pháp trắc quang 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 2.4.3. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 — 25 ml dung địch cần phân tích vào bình tam giác 250 
mử, thêm 10 mỉ axit sunfuric (1:1), đun đến khi thoát hơi axit sunfuric; 

3. Làm nguội, thêm 80 mj nước, đun nhẹ cho tan hết cặn muối; 


3. Làm nguội, chuyển sang bình định mức 100 mử, thêm nước đến 
vạch, tiếp tục các bước như ở mục 2.4.3. 
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11.6 DUNG DỊCH OXIT - PHOTPHAT 
HÓA THÉP 


Thành phần dung dịch này thường gồm các chất: bari nitrat, kẽm 
nitrat, kẽm đihydrophotphat... 


11.6.1 Xác định kẽếm 


Phương phúp complexon 
Hàm lượng kẽm trong dung dịch này xác định bằng phương pháp 
chuẩn ngược complexon. Lượng dư complexon TH trong dung dịch chuẩn 
bằng mage clorua dùng chỉ thị crom xanh đen. Bari phải tách ra trước 
dưới dạng bari sunfat. 


Thuốc thử 

Ngoài các thuốc thử đã kê trong mục 1.1.1 cần thêm: 

Axit sunfurie, dụng dịch (1:3). 

Metyl đỏ. Hòa tan 0,1g chất chỉ thị này vào 100 mm! dung dịch rượu etylic 50% 

Complexon III, dụng dịch 0,1, 

Mage clorua, dụng địch 0,1 Ñ, Hòa tan 10,2 g mage clorua vào 1 lít nước. 

Để xác định tỷ số nồng độ của các dung dịch complexon lll và mage clorua, 
lấy 10 mƒ dung dịch complexon lll vào bình định mức 250 ml, thêm 20 mí nước, 15 
mi hỗn hợp đệm có pH 10 (xem mục 1.1.1), 10 giợt chỉ thị và chuẩn bằng dung 
dịch mage clorua đến khi dung dịch có màu xanh dương. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m/ dung dịch cần phân tích đã lọc sạch vào bình định 
mức 200 mỉ, thêm 10 mử axit clohydric, 30 mÌ nước; 

2. Dun sôi, cho vào 30 mĩ axit sunfuric (1:3) nóng, đun sôi tiếp B — 
10 phút nữa; 

3. Làm nguội, thêm nước đến vạch, lắc đều, lọc qua giấy lọc không 
tàn khô vào bình định mức 100 mứ (bỏ phần dung dịch lọc đầu tiên đi); 

4. Chuyển dung dịch sang bình tam giác 250 mi, thêm 15 - 20 mi 
dung dịch complexon II, 1 giọt metyl đỗ và amoniac đến khi dung dịch 
có màu vàng; 

5. Sau đó thêm 15 mm hỗn hợp đệm pH 10, một ít chỉ thị crom 
xanh đen; 
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6. Chuẩn lượng dư complexon III bằng dung dịch mage clorua 0,1 
Á dến khi dung dịch có màu đỏ; 
7. Hàm lượng (g/?) của kẽm (#) tính theo công thức: 


*=(A—aC) T. 1000/m. 


Trong đó: A -— thể tích dung dịch complexon III 0,1 W đã đưa vào 

mẫu, mi; 

C - tỷ số nồng độ các dung dịch complexon TII và mage 
clorus; 

ø - thể tíh dung dịch mage clorus 0,1 Ấ tiêu tốn để 
chuẩn lượng dư của dung dịch complexon II, m1; 

T~ độ chuẩn của dung dịch complexon II 0,1 N; Ũ 

m — lượng dung dịch cần phân tích có trong mẫu 
chuẩn, mĩ. 


11.6.2 Xác định bari nitrat 


Phương pháp complexorn 
Sau khi đã xác định xong kẽm bằng phương pháp complexon, tiến 
hành chuẩn tổng lượng kẽm và bari bằng complexon III. Hàm lượng 
bari là hiệu số của hai lần chuẩn đó và tính tiếp ra hàm lượng bari 
nitrat, 


Thuốc thử 
Xem mục 11.6.1. 


Cách xác định 

1. Lấy ð mử dung dịch cần phân tích vào bình tam giác 250 mỉ, thêm 
30 mi nước, 10 mử axit clohydric (1:1), 40 mi dung dịch complexon II 0,1 
ÂN, lắc đều; 

CÀ Sau đó thêm 1 giọt metyÌ đổ, amoniae đến khi dung dịch có màu 
vàng rồi cho dư tiếp 10 mm nữa; 

3. Cho thêm 10 mi hỗn hợp đệm pH 10, 1 mử crom xanh đen; 

4. Chuẩn lượng dư của dung dịch eormplexon II 0,1 W bằng dung 
dịch mage clorua đến khi dung dịch xuất hiện màu đỏ; 

5. Hàm lượng (gi) của bari nitrat (x) tính theo công thức: 
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+ = [Œ - bØ) - (A —a@)] T. 3,998. 1000/m. 


Trong đó: B — thể tích dung dịch complexon THỊ 0,1 đã đưa vào 
mẫu, mỉ; 
b — thể tích dung dịch mage clorua 0,1 X tiêu tốn để 
chuẩn lượng dư complexon TH1, mử; 

l C - tỷ số nềng độ các dung địch complexon HĨ và mage 
cÌorua; 

Á — thể tích dung dịch complexon HT đưa vào mẫu khi 
chuẩn kẽm, mỉ; 

ø — thể tích dung dịch mage clorua tiêu tốn để chuẩn 
lượng dư complexon III khi xác định kẽm, mủ; 

T - độ chuẩn dung dịch complexon II 0,1 X theo kẽm, 
8Íml; 

3,998 — hệ số chuyển từ kẽm ra bari nitrat; 

m — lượng dung dịch cần phân tích có trong mẫu, mi. 


11.6.3 Xác định photpho 


Phương pháp trung hòa 
Nguyên tắc phương pháp xem mục 3.3.3. 


Thuốc thử 
Axit nữtric, dụng dịch 0,05 N và pha loãng (1:1). 
Amoniac, dung dịch 25%. 
_ Amon nitrat, dung dịch 50%. 
Kali nữrat, dụng dịch 1%. 
Phenolptalein, dung dịch 1% trong rượu, 
Amon molipdat, dụng dịch ð%. 
Natri hydroxit, dụng dịch 0,05 N. 
Tỷ số nêng độ của các dung dịch natri hydroxit và axit nitric xác 
định như ở mục 3.3.3. 


Cách xác định 
1. Lấy 10 mỉ dung dịch cần phân tích vào bình định mức 100 mử, 


thêm nước đến vạch, lắc đều; 
2. Lấy 10 mử dung dịch này vào bình tam giác 250 m!, thêm 80 mử 


axit nitrie (1:1), đun sôi 10 phút; 


271 


3. Sau đó cho vào ð0 m! nước, amoniac đến phản ứng kiểm theo 
giấy công gô, axit nitric (1:1) đến phản ứng axit rồi cho dư tiếp 5 mử 
nữa và thêm 10 mử dung dịch amon nitrat 50%; 

4. Đun đến 509C, thêm 100 — 120 mỊ dung dịch amon molipdat, giữ 
ấm 1—2h; ; 

ð. Lọc qua bông có một ít vụn giấy lọc, rửa bằng dung địch kali 
nitrat 1% và nước đến phần ứng trung tính theo giấy công gô; 

6. Chuyển kết tủa cùng với bông và vụn giấy lọc sang bình đã tiến 
hành kết tủa trước đó, thêm 20 mi nước và 30 ~ 50 mử dung dịch natri 
hydroxit 0,05 để hòa tan kết tủa (cần có dư natri hydroxit); 

7. Cho vào 3 giọt phenolptalein rồi chuẩn lượng dư natri hydroxit 
bằng dung địch axit nitrie 0,05 đến mất màu dụng dịch; 

8. Hàm lượng (/!) của photpho (z) tính theo công thức: 


+=(œ—b)T. 1000/m. 


Trong đó: œ — thể tích dung dịch axit nitric 0,05 AÝ tiêu tốn khi chuẩn 

30 — 0 mử natri hydroxit, ml; 

Ð - thể tích dung dịch axit nitric 0,05 @N tiêu tốn khi 
chuẩn lượng dư nấtri hydroxit đã cho vào mẫu, 7n]; 

T - độ chuẩn của dung dịch axit nitric 0,05 theo 
photpho, gfml; 

m — lượng dung dịch cần phân tích có trong mẫu, mi. 

Hệ số chuyển từ photpho ra kẽm dihydrophotphat 
Zn(H;PO,,.2H,O bằng 4,76. 

hi phân tích nên tiến hành hai ba mẫu trống, trong đó 
có mặt tất cả các thuốc thử. 


11.6.4 Xác định kẽm nitrat 


Hầm lượng (g/!) kẽm nitrat 2n(NO,);.6H;O () tính theo công thức: 
z=(œ—b. 0,221). 4,55. 
Trong đó: ø - hàm lượng kẽm trong dung dịch (xem mục 11.6. 1), g#; 
ö — hàm lượng kẽm dihydrophotphat (xem mục 11.6.3), gll; 


0,221 — hệ số chuyển từ kẽm photphat ra kẽm; 
4,55 _— hệ số chuyển từ kẽm ra kẽm nitrat, 
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Chương 12 


PHÂN TÍCH DUNG DỊCH 
XỬ LÝ VÀ OXY HÓA HỢP KIM MAGE 


19.1 DUNG DỊCH TẨY HỢP KIM 
MAGE ĐÚC ÁP LỰC 


Thành phần dung dịch tẩy gỉ cho các chỉ tiết bằng hợp kim mage đúc 
áp lực thường gồm có các chất: axit nitrịc, axit sunfUric, kali bicromat, 
axit octophotphoric, anhydric eromIc... 

Trong dung dịch thường tích tụ dần các tạp chất mage, nhôm, crom 
q1)... 


12.1.1 Xác định axit nitric 


Phương pháp trung hòa 
“Thuốc thử 
Bromphenol xanh. Hòa tan 0,1 g chất chỉ thị này trên mặt kính lõm bằng 
mấy giọt dung dịch natri hydroxit 0,1 N rồi rửa trôi bằng nước vào bình định mức 
100 ml và thêm nước đến vạch. 
Natri hydroxit, dụng dịch 0,1. 


Cách xác định 

1, Lấy 10 mi dung dịch cần phân tích vào bình định mức 100 mi, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 10 - 20 mỉ dung dịch vừa pha loãng tại điểm 1 vào bình 
tam giác 250 ml, thêm 50 mỈ nước, 5 — 6 giọt bromphenol xanh; 

3. Chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit 0,1 cho đến khi dung 
dịch chuyển từ màu vàng sang màu tím; 

4. Hàm lượng (g/0) của axit nitrie (x) tính theo công thức: 
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+ = (aK. 0,0063. 1000/m) — 0.6434. A. 


Trong đó: a — thể tích dung dịch natri hydroxiL 0,1 AJ đã tiêu tốn 
trong khi chuẩn, mi; 

— số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch natri hydroxit 0,1; 

0,0063 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxit theo axit 
nitric, gi; 

0,643 ~ hệ số chuyển đổi từ axit sunfuric sang axit nitric; 

A — hầm lượng axit sunfuric có trong dung dịch phân tích, gi; 

mm ~ lượng dung dịch cần phân tích có trong mẫu chuẩn, g/!. 

Hàm lượng axit theo ml tính bằng công thức tại mục 11.1.3. 


12.1.2 Xác định axit sunfurie 


Phương pháp trọng lượng 

Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 5.1.2, 

Hàm lượng axit sunfuric xác định theo cách kết tủa ion SO¿*- bằng 
bari clorua, nhưng trước tiên phải loại axit nitric bằng cách đun 90 mí 
dung dịch cho đến cạn, sau đó hòa tan cặn vào nước, thêm 10 zmmỈ axit 
clohydric và khử erom đến hóa trị 3 bằng cách đun với rượu etylic rồi tiếp 
tục phân tích như trình bày tại mục 5.1.2. 

Hệ số chuyển đổi từ ion SO,> ra H,SO, bằng 1,02. 

Hàm lượng axit sunfuric theo miJf được tính bằng công thức tại mục 
11.15. 


12.1.3 Xác định kali bicromat 


Phương phúp thể tích 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 5.1.1. 


Cách xác định 

1. Lấy 20 mử dung dịch cần phân tích cho vào bình tam giác 2ð0 
mỉ, thêm 30 mỉ axit hỗn hợp (180 mỸ axit sunfuric (1:5) và 16 mi axit 
photphoric), đun sôi đến khi xuất hiện hơi axit sunfuric; 

2. Làm nguội, thêm T00 zi nước, dun nồng cho tan hết muối; 


đ. Bau đó tiến hành oxy hóa và chuẩn crom như trình bày tại mục 
ð.11; 
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4. Hàm lượng crom tính theo công thức tại mục B.1.1. 
Hệ số chuyển đổi từ Cr sang K;Cr;O; bằng 2,82. 


12.1.4 Xác định axit octophotphoric 


Phương pháp trang hòa 
Axit octophotphoric xác định bằng cách dùng kiểm để chuẩn độ 
khi có mặt của phenolptalein và natri clorua. 
Nhôm, sắt và mage trong dung dịch khi chuẩn độ sẽ kết tủa dưới 
dạng photphat. Cần hiệu chỉnh lượng crom (TH) và Ơr (VD. 


Thuốc thử 

Nortri clorua, dụng dịch bão hòa. 

Phenolptalein, dụng dịch 0,1% trong rượu. 
Natri hydroxit, dụng dịch 0,11N (xem mục 1.2.3). 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mỉ dung dịch cần phân tích cho vào bình định mức 100 
ml, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 10 mĩ dung dịch mới pha loãng này cho vào bình định mức 100 
mỉ, thêm 20 mi dụng dịch natri clorua bão hòa, 3 — 4 giọt phenolptalein; 

3. Chuẩn độ bằng dung dịch natri hydroxit 0,1 W cho đến khi xuất 
hiện màu hồng mà không bị mất màu trong vòng ð phút; 

4. Hàm lượng (g/) axit octophotphoric (+) tính theo công thức: 


+ =ø. 0,004904.E. 1000 — ö. 1,28 - e.0,98. 


Trong đố: ø — thể tích dung dịch natri hydroxit 0,1 N tiêu tốn khi 

chuẩn độ, mử, 

0,004904 — độ chuẩn lý thuyết của natri hydroxit tính 
theo HạPO,, gimửl, : 

K - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch natri 
hydroxit; 

b ~ hàm lượng Cr (TH) có trong mẫu thủ, ø!!; 

1,28 — hệ số chuyển từ CrạO; sang H;PO,; 

c— hàm lượng Œr (V]) có trong mẫu thử, g1; 

0,08 — hệ số chuyển đổi từ Cr (VD) sang H,PO, . 
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12.1.5 Xác định anhydric cromic 


Phương pháp thể tích 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 5.1.1. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch cần phân tích cho vào bình tam giác 250 mỉ, 
thêm 80 mỉ nước, 20 mử axit sunfuric (1:1), 2 — 3 giọt octophenantrolin; 

32. Chuẩn độ bằng đung dịch sắt (II) amon sunfat 0,05 W cho đến khi 
có màu hồng: 

ä. Hàm lượng anhydric cromie tính tưởng tự theo công thức (2) mục 
1,1.1, 


12.1.6 Xác định Cr (II) 


Phương pháp thể tích 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 5.1.1. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m7 dung dịch cần phân tích vào bình tam giác 500 mỉ, 
thêm 300 zmỉ nước, vài ba giọt dung dịch mangan sunfat 1%, 10 mỉ 
dung dịch bạc nitrat 0,1% và 20 mĩ dung dịch amon pesunfat; 

2. Đun sôi không dưới 15 phút cho đến khi xuất hiện màu hồng, 

3. Sau đó thêm õ m/ dung dịch natri clorua 3% cho đến khi dung 
dịch mất màu; 

4. Làm nguội, thêm 23 - 3 giọt chỉ thị (hỗn hợp của 1,63 ø 
octophenantrolin với 0,7 ø sắt (II) sunfat hòa tan trong 100 zn nước và 
đun cho tan hết); 

5. Chuẩn độ bằng dung dịch sắt (ID) - amon sunfat 0,05 cho đến khi 
xuất hiện màu hồng; 

6. Hàm lượng crom (TT) tính tương tự theo công thức tại mục 5.1.3. 


12.1.7 Xác định nhôm và mage 


: Phương pháp complexon 
Nguyên tắc phương pháp xem mục 1.1.2, 
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Để xác định nhôm trong dung địch tẩy cần phải tách nó ra trước bằng 
amoniac, còn erom (IJ trong dung dịch phải oxy hóa đến crom (VI bằng 
amon pesunfat. Kết tủa hydroxit được hòa tan bằng axit clohydric. Sau đó 
chuẩn nhôm bằng phương pháp complexon. Mage trong dung dịch lọc 
cũng được chuẩn bằng phương pháp complexon. 


Thuốc thử 

Axửt sunfuric, trọng lượng riêng 1,94 giem` và dung dịch pha loãng 
(1:1). 

Amon pesunfat, dụng dịch 10%. 

Amoniac, dụng dịch 10%. 

Complexon TIII, xem mục 1.1.3. 

Axit crom xanh đen. Hòa tan 0,2 g chất chỉ thị này vào 200 rm! nước. 

Kẽm axetat, dụng dịch 0,05 N. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 ~ 10 m/ dung dịch cần phân tích vào bình tam giác 250 ml, 
thêm 100 m/ƒ nước và 2 mĩ axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 glcm2 
(nếu xác định nhôm trong dung dịch có chứa axit nitric thì phải thêm 5 
mỉ axit sunfurie trọng lượng riêng 1,84 glem'); 

2. Đun đến khi xuất hiện hơi axit sunfuric, hòa tan cặn muối bằng 
nước và đun nhẹ cho tan hết; 

3. Thêm 10 m/ dung dịch amon pesunfat 10% để oxy hóa crom (II), 
đun sôi 15 — 20 phút, nhấc khỏi bếp, trung hòa bằng ammoniac đến phản 
ứng kiểm, đặt lại lên bếp đun 20 — 30 phút; 

4. Lọc kết tủa thu được và rửa bằng nước nóng. Nếu kết tủa có 
màu xanh lá thì hòa tan nó vào õ mÍ axit sunfuric (1:1) và rửa giấy lọc 
bằng nước nồng; 

5. Dung dịch lọc được vẫn còn chứa crom, cân oxy hóa nó một lần 
nữa. Cách làm: thêm vào dung dịch lọc 20 mi dung dịch amon pesunfat 
10%, đun sôi 10 phút (để oxy hóa crom), thêm ammoniac đến môi trường 
kiểm yếu. Dung dịch cùng với kết tủa được đun nóng rồi lọc để tách lấy 
kết tủa; 


Xúc định nhôm: 

6. Rửa kết tủa bằng nước nóng rồi hòa tan nó trong 30 — 40 mử 
axit clohydric (1:1), thêm 50 mÏ nước, 10 — 20 mi dung dịch complexon 
TII và tiếp tục phân tích như đã mô tả tại mục 1.1.2, phương án 2. 
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.. đà 


Xác định mage: 

7. Dung dịch lọc thu được (sau khi tách nhôm) cho thêm 10 mử axit 
clohydric (1:1) và dung địch complexon III 0,1 W đủ để liên kết mage 
rồi cho dư thêm 5 ml nữa; 

8. Cho vào mấy giọt chỉ thị metyl đa cam và dung dịch amoniae 
25% đến khi dung dịch có màu vàng rồi cho dư tiếp 20 ~ 25 giọt nữa, 
thêm 2 m! chỉ thị crom xanh đen; 

9. Chuẩn độ lượng complexon III dư bằng dung dịch kẽm axetat 
0,05 Ä cho đến khi màu xanh của dung dịch chuyển sang màu đỏ; 

10. Hầm lượng mage tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.3. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung địch complexon IH 0,1 theo mage 
bằng 0,001216. 


12.2 DUNG DỊCH TẨY OXIT 
VÀ DẦU KHUÔN ĐÚC HỢP KIM MAGE 


Dung dịch tẩy này thường gồm các chất: natri nitrat, anhydric 
cromic... 


12.2.1 Xác định anhydrie eromie 
và natri nitrat 


Phương pháp pemanganat 
Crom (VI) được khử đến crom (IIĐ, còn natri nitrat được khử đến 
nitơ oxit bằng dung dịch sắt (ID sunfat trong môi trường axit. Khi đó 
sắt (D bị oxy hóa đến sắt (TII) và lượng dư của sắt ]) được chuẩn 
bằng kali pemanganat, 


Thuốc thử 


Axi! sunfuric, trọng lượng riêng 1,84 glcmŠ. 
Sắt (11) sunfat FeSO,.7H,O, dung dịch 0,5 . Hòa tan 278g muối này 
với 400 mƒ axit sunfuric (1:4) và thêm nước đến 2 lít. 


Kali pemanganat, dung địch 0,95 W (xem mục ð.1.1). 


Cách xác định 


1. Lấy ð0 mĩ dung dịch cần phân tích đã lọc sạch vào bình định 
mức 100 mĩ, thêm nước đến vạch, lắc đều; 
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Xác định anhydric cromic: 

2. Lấy 300m! nước vào bình tam giác 1 lít, thêm từ buret 15 mử 
axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 glem` và dùng microburet thêm 
vào 4ml! dung dịch đã pha loãng từ điểm 1 ở trên, lắc kỹ; 

3. Rửa gom thành trong của bình bằng tia nước từng ít một; 

4. Giữ dung dịch ở nhiệt độ thấp, dùng buret thêm từ từ dùng dịch 
sắt (ID sunfat 0,6 W vào để khử hết crom, tức là lúc màu dung dịch 
chuyển từ da cam sang xanh ngọc, rồi cho dư tiếp 5 — 6 m/ nữa, ghỉ lại 
chính xác tổng thể tích dung dịch sắt ([D sunfat đã dùng; 

5. Chuẩn lượng sắt (ID sunfat dư bằng dung địch kali pemanganat 
0,25 N cho đến khi dụng dịch có màu hồng; 

6. Xác lập tỷ số giữa dung dịch sắt (II) sunfat với dung dịch kali 
pemanganat như sau: lấy một lượng dung địch sắt ŒD sunfat 0,5 
đúng bằng lượng đã tiêu tốn khi phân tích, thêm lỗ mửĨ.axit sunfuric, 
300 mí nước rồi chuẩn bằng dung địch kali pemanganat 0,25 W cho 
đến khi dung địch có màu hồng; 

7. Hàm lượng crom tính tương tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 

Hệ số chuyển đổi từ crom sang anhydric cromic bằng 1,92. 


Xác định natrL nirat: 

8. Lấy 4 ml dung dịch đã pha loãng từ điểm 1 ở trên vào bình tam 
giác 250 ml, thêm một lượng dung dịch sắt (TĨ) sunfat 0, Ñ bằng 
lượng đã tiêu tốn khi xác định anhydric cromic rồi cho dư tiếp 20 — 30 
mi nữa, cẩn thận thêm 35 ml axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 
glem` từng giọt một theo thành bình xuống và lắc kỹ; 

9. Đun sôi 4 - 6 phút để dung dịch chuyển từ màu lục sẫm sang 
màu nâu và cuối cùng là mầu lục; -`lV 

10. Nhanh chóng chuyển dung dịch này sang bình tam giác 1 lít có 
chứa sẵn 500 mĨ nước rồi chuẩn bằng dung dịch kali pemanganat 0,25 
N cho đến khi dụng dịch có màu hồng; ` 

11. Hàm lượng (/Ð natri nitrat (+) tính theo công chức: 


xz=(ø—b~—©)K. 0,007085. 1000lm. 
Trong đó: œ— thể tích dung dịch kali pemanganat 0,25 Ñ tiêu tốn 


để chuẩn dung dịch sắt (T) sunfat và axit sunfuric cho vào mẫu, mỉ; 

b_ thể tích dung dịch kali pemanganat 0,25 N tiêu tốn 
khi chuẩn mẫu để xác định natri nitrat (ấy trung bình từ 3 lần chuân), 
mũ 
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y 


e thể tích dung dịch kal-pemanganat 0,95 X tiêu 
tốn khi chuẩn mẫu để xác định anhydrie cromie, mi; 

Ä - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch kah 
pemanganat 0,25 N; 

0,007985 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch kali 
pemanganat 0,25 V theo NaNO,, g/mi; 

m - lượng dung dịch cần phân tích có trong mẫu đem 
chuẩn độ, mi. 


12.3 DUNG DỊCH OXY HÓA ANOT 


Thành phần dung dịch thường gồm có các chất: amon hydroflorua, 
axit photphoric, natri bicromat... 

Theo thời gian vận hành dung dịch sẽ tích tụ dần các tạp chất amon 
florus và mage. 


12.3.1 Xác định amon hydroflorua 


Khi nồng độ flo và axit photphoric lớn nên dùng phương pháp đo 
điện thế để xác định flo và phương pháp thể tích với điểu kiện phải 
tách riêng photpho ra bằng bari clorua trong môi trường kiểm. Nhưng 
trong quá trình làm việc của dung dịch, ngoài sự tổn tại của amon 
hydroflorua NH,HE; còn sinh ra amon florua NH,F, vì thế cần phải 
xác định nhóm amon bằng phương pháp thể tích (chuẩn lượng dư của 
axit sunfuric sau khi đã chưng cất nhóm amon). 


Phương pháp do điện thế 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 4.2.1. 


Cách xác định 

1, Lấy 20 mi dung dịch cần phân tích vào bình định mức 100 ml. 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 5 mỉ dung địch vừa pha loãng vào cốc 300 — 400 mi, thêm 1õ 
mửĨ axit sunfurie (1:1), 20 mĩ dung dịch tiêu chuẩn nhôm clorua 0,1%, 10 
mỉ dung dịch hydroxylamin 1%, lắc đều; 
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3. Để yên 10 phút để khử hết crom rồi thêm 2 giọt mety] da cam, 
amoniac đến khi xuất hiện màu vàng, axit clohydric (từng giọt một) 
đến môi trường axit và thêm tiếp 3 mử axit clohydric (1:1) nữa; 

4. Sau đó cho vào dung dịch này 10 ø natri clorua, 20 mử dung dịch 
natri axetat 50% rổi chuẩn lượng dư của nhôm clorua bằng dung dịch 
natri florua cho đến khi xuất hiện bước nhảy điện thế đầu tiên; 

5, Hàm lượng (g/!) của amon hydroflorrua (x) tính theo công thức: 


~=(œ—b).T 6,346. 1000/m. 


Trong đó: œ — thể tích đung dịch natri florua tiêu tốn khi chuẩn 20 
mÌ dụng dịch nhôm clorua, mử; 
b — thể tích dung dịch natri florua tiêu tốn khi chuẩn 
lượng đư của nhôm clorua, mÏ; 
T- độ chuẩn của dung dịch natri florua theo nhôm, gÍml; 
6,346 — hệ số chuyển đổi từ nhôm sang amon hydroflorua; 
m — lượng dung dịch cẩn phân tích có mặt trong mẫu 
chuẩn độ, mỉ. 


Phương pháp thểtích 
Phương phấp thể tích dùng nhôm nitrat và axenazo I như đã viết 
ở mục 4.4.4. 
Để xác định cần lấy mẫu là 5 mi dung dịch cần phân tích. 
Hệ số chuyển đổi từ flo sang amon hydroflorrua bằng 1,ð. 


12.3.2 Xác định amon 


Phương pháp trung hòa 
Amon xác định sau khi đã chưng amoniac và cho vào khối chưng 
được một thể tích chính xác axit sunfuric. Sau đó chuẩn lượng đư axit 
sunfuric bằng dung dịch natri hydroxit khi có mặt của metyl da cam, 


Thuốc thử 

Axit clohydrie, trọng lượng riêng 1,19 glemŠ. 

Natri hyđroxit, dụng dịch 20% và 0,1 N (xem mục 1.2.3). 
Axit sunfuric, dụng địch 0,1N loại ficxanan. 

Metyl da cam, dụng dịch 0,1%. 
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Cách xác định 

1. Lấy 10 mi dung dịch cần phân tích vào bình định mức 100 zmi, 
thêm 5 mỉ axit clohydric trọng lượng riêng 1,19 g/em', nước đến vạch, 
lắc đều; 

2. Lấy 20 mi dung dịch này vào bình chưng cất, thêm 150 mử nước, 
đậy nắp có lắp phễu chia độ và bẫy hơi rồi nối bình với bộ sinh hàn 
bằng nước; 

3. Qua phễu chia độ cho vào 30 m¿ dung dịch natri hydroxit 20%, 
đậy phễu và chưng amoniac bằng cách đun nhẹ cho đến khi trong bình 
còn lại 30 — 50 mỉ dung dịch; 

4. Amoniac chưng được đi vào bình thu gom có chứa sẵn 50 ml 
dung dịch axit sunfurie 0,1 W và 2 giọt metyl da cam; 

ð. Chuẩn dung dịch trong bình thu gom bằng dung địch natri 
hydroxit 0,1M cho đến khi xuất hiện màu vàng: 

6. Hàm lượng (/) của các nhóm amon (z) tính theo công thức: 


#= (œ- bK) 0,0018038. 1000/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch axit sunfuric 0,1 đưa vào bình 

thu gom, ?mỶ (g =ð0 mì); 

b ~ thể tích đụng dịch natri hydroxit 0,1 N tiêu tốn khi 
chuẩn lượng dư của axit sunfurie 0,1N, mử; 

X ~ số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch natri hydroxit 
01A; 

0,001803 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch axit sunfuric 
0,1 theo NH,',giml; 

? ~ lượng dung dịch cần phân tích có trong mẫu chuẩn độ, 
mỉ. 


19.3.3 Xác định axit photphoric 


_ Axit photphorie xác định bằng phương pháp thể tích (sau khi đã 
kết tủa photpho bằng amon molipdat) và phương pháp trắc quang. 


| Phương pháp trung hòa 
Thuốc thử xem mục 3.8.3. 
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Cách xác định 

1. Lấy 10 mỉ dung dịch cần phân tích vào bình định mức 100 zmÏ, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 30 mi dung dịch mới pha loãng này vào bình định mức 200 
ml, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

3. Lấy 10 mỉ dung dịch của điểm 2 vào bình tam giác 2ð0 ml, thêm 
100 mỉ nước, 25 mÏ axit nitric trọng lượng riêng 1,4 gicm`, 4 mỉ dung dịch 
kali pemanganat 4%; 

4. Đun dung dịch cho đến khi xuất hiện kết tủa mangan peoxit; 

ö. Hòa tan kết tủa bằng cách nhỏ từng giọt dung dịch natri nitrit 10% 
Vào; 

6. Đun sôi dung dịch (để đuổi nitơ oxi©), làm nguội, thêm dung 
dịch amoniac 25% đến phản ứng kiểm theo giấy công gô, õ mỉ axit 
nitric và 10 mi dung dịch amon nitrat 50%; 

7. Đun dung dịch đến õ09C, thêm 100 - 1õ0 mử amon molipdat và 
tiếp tục phân tích như đã nói ở mục 3.3.3. 


Phương pháp trắc quang 

Muối của axit photphorie tác dụng với amon molipdat tạo thành 
axit đa dị photphomolipdic hòa tan. Khi khử molipden (trong thành 
phần phức) đến hóa trị (V) dung dịch sẽ có màu xanh dương. Cường độ 
màu được đo trên máy so mầu quang điện. 

Chất khử là dung dịch thioure. Để tăng cường khả năng khử của 
thioure cần cho thêm xúc tác là dung dịch đồng sunfat. 

Khắc phục ảnh hưởng che khuất của flo bằng cách liên kết nó thành 
phức chất với axit boric. 


Thuốc thử 

Axit borie, dụng dịch ñ%. 

Axit sunfurie, dụng dịch pha loãng (1:5). 

Đồng sunfät, dụng dịch 1%. 

Thioure, dụng dịch 10%. 

Amon molipda, dung địch 5%. 

Dụng dịch tiêu chuẩn oxit pholphorio, chứa 100g axit trong 1 lít. 
Độ chuẩn của dung dịch này xác định bằng natri hydroxit. 
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Xây dựng đồ thị chuẩn 

Lấy một số bình định mức 50 m/ cho dung dịch tiêu chuẩn axit 
photphoric vào có nồng độ từ 20 đến 70 g1! và hơn kém nhau ỗ gi, 
thêm tất cả các thuốc thử và đo mật độ quang của chúng như mô tả tại 
phần Cách xác định, 

Nền là dung dịch tiêu chuẩn axit photphorie có mặt tất cả các 
thuốc thử, trừ amon molipdat. Dựa theo kết quả đo được xây dựng 
thành đồ thị chuẩn. 

Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung dịch cần phân tích vào bình định mức 200 mi, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 zm dung dịch vừa pha loãng vào bình định mức 500 mi, 
thêm 20 mĩ dung dich axit borie 5%, nước đến vạch, lắc đều; 

3. Lấy 5 ~ 10 mJ dung dịch của điểm 2 vào bình định mức 50 ml, 
thêm 4 mm dung dịch axit sunfuric (1:ð), 1 m7 dung địch đồng sunfat 
1%, 10 mĩ dụng dịch thioure 10%, lắc đều; 

4. Dùng buret thêm vào 4 mi-dung địch amon molipdat trong 2 - 8 
phút, lắc đều, sau 90 phút thêm nước đến vạch, lắc đều; 

5. Đo mật độ quang của dung dịch trên máy so màu quang điện 
với kính lọc sáng màu lục trong cuvet có chiều đây lớp dung dịch 2 em 
trên nền là dung dịch cần phân tích có mặt tất cả các thuốc thử, trừ 
amon molipdat; 

6. Hàm lượng axit photphoric trong dung dịch cần phân tích xác 
định theo đổ thị chuẩn. - \ 


12.3.4 Xác định mage 


5 Phương pháp complexon 
Nguyên tắc phương pháp xem các mục 4.1,5 và 4.1.6., 


Thuốc thử 


Ngoài các thuốc thử kê tại mục 1.1.7 cần thêm: 
Bạc nữrạt, dụng địch 0,1. 
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Cách xác định 

1. Lấy 10 mj dung dịch cần phân tích vào bình tam giác hoặc cốc 
thủy tình, thêm 10 mÏ axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 giem", đun 
đến khi bốc hơi axit sunfurie (để loại flo); 

9. Để nguội, cho vào 200 mỶ nước, 5 giọt dung dich bạc nitrat 0,1 
ÁN, 10 mỉ dung địch amon pesunfat 20%, đun sôi để oxy hóa crom; 

3. Kết tủa nhôm và sắt bằng amoniac khi có mặt chỉ thị mety] đỏ; 

4. Lọc kết tủa, rửa bằng nước nóng. 

5. Dung dịch lọc thu được đem xác định mage theo cách như đã trình 
bày tại mục 1.1.7. 


12.3.5 Xác định amon florua 


Dưới đây trình bày một ví dụ tính toán tìm hàm lượng amon 
hydroflorua và amon florua. 

Hàm lượng amon (NH,) thu được từ phương pháp chưng cất là œ gíi, 
tính đổi ra amon hydroflorua bằng cách nhân với hệ số chuyển đổi 
3,164: 


a. 3,164=A. 

Hàm lượng flo thu được từ phương pháp đo điện thế hay phương 
pháp thể tích là b ø/, tính đổi ra amon hydroflorua bằng cách nhân 
với hệ số 1,5: 

b.1,5=Ö. 

Nếu hàm lượng amon hydroflorua thu được sau khi xác định 
amon mà lớn hơn so với hàm lượng amon hydroflorua sau khi xác 
định flo thì amon ắt phải liên kết với flo dưới dạng NH,F. Hàm lượng 
amon này là: 

(A -B). 0,316 = C. 
Trong đó: 0,316— hệ số chuyển đổi từ amon hydroflorua ra amon. 
Bởi vì tỷ lượng amon trong NH,F lớn gấp đôi trong 
NH,HE; nên phải nhân C với 2: 


C.3=D. 
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Từ lượng amon này tính ra amon florua (hệ số chuyển đổi bằng 
2,055): 


2. 2,055 =Ƒ. 


Tổng lượng amon thu được bằng cách chưng cất là ø ø/!. Lượng 
amon liên kết thành amon florua tính toán được là Dg/J. Vậy hiệu số 
œ~D= E phải là lượng amon liên kết dưới dạng amon hydroflorua: 


E. 3,164 =G. 


Trong đó: 3,164 — hệ số. chuyển đổi từ amon sang amon hydroflorua. 
Vậy trong dung địch cần phân tích có chứa # gIl amon florua và G 
glÏ amon hydroflorua. 


12.3.6 Xác định natri bicromat 


Phương pháp thể tích 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 5.1.1. 


Cách xác định 

Lấy 1m dụng dịch cần phân tích vào bình định mức 500 mi, thêm 
200 z nước, 10 zmỶ axit sunfurie trọng lượng riêng 1,84 g/cm” rồi tiếp 
tục chuẩn độ như đã nói tại mục ð.1.1. 

Hệ số chuyển đối từ Cr ra Na;Cr,O;.10H,O bằng 6,58. 


12.4 DUNG DỊCH PHOTPHAT HÓA 
(cho hợp kim mage) 


Thành phần dung dịch photphat hóa thường gồm các chất: axit 


photphoric, bari photphat, natri fñorua, kẽm dihydrophotphat, kẽm 
nitrat... 
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12.4.1 Xác định photpho 


Phương pháp trung hòa 
Nguyên lý phương pháp và thuốc thử xem mục 8.8.3 và 11.6.3. 


Cách xác định 

Lấy 10 m1 dung dịch cần phân tích đã pha loãng 20 lần vào bình 
tam giác 250 mm, thêm 50 mi nước, amoniac đến phản ứng kiểm theo 
giấy công gô, axit nitrie (1:1) đến phản ứng axit theo giấy công gô rồi 
cho dư tiếp 5 mỉ axit nitric nữa. 

Sau khi cho thêm 10 m/ dung dịch amon nitrat ð0%, tiếp tục tiến 
hành phân tích như đã nói tại mục 3.3.3. 


12.4.2 Xác định axit photphoric 


Hàm lượng (/) axit photphoric (+) trong dung dịch phouphat hóa 
nóng tính theo công thức: 


+z=(A—0,1871. B). 3,26. 


Trong đó: A - hàm lượng photpho trong dung địch, gfÏ; 
B— hàm lượng bari photphat, ø/!; 
0,1871 — hệ số chuyển đổi từ bari photphat sang photpho; 
3,26 — hệ số chuyển đối từ photpho sang axit photphoric. 


12.4.3 Xác định bari photphat 


Phương pháp complpexon 

Bari được chuẩn trực tiếp hay chuẩn ngược bằng complexon khi có 
'mặt của muối mage hay muối kẽm. 

Chuẩn complexon trực tiếp tiến hành khi có mặt chỉ thị crom xanh 
đen và dung địch đệm amoniac — clorua. Trong phương pháp chuẩn 
ngược, lượng dư của dung dịch complexon III được chuẩn bằng kẽm 
axetat khi có mặt chỉ thị PAR tại pH 10 - 11. 

Phương pháp chuẩn ngược chính xác hơn. 


Thuốc thử 
Dung dịch đệ amoniac — cloruø. Hòa tan 54 g amon clorua vào 360 ml 
amoniac 25% và nước đến † lít. 
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Kẽm ơxetat, dung dịch 0,05 N. Hòa tan 5,5 g kẽm axetat vào 100 ml 
nước, thêm 2 mí axit axetic và nước đến 1 lE 

Mage ciorua, dụng dịch 0,1 N. Để xác định độ chuẩn, lấy 5 m! đụng dịch 
mage clorua và chuẩn bằng dung dịch complexon III 0,1 N như ở phần Cách xác định. 

Bari clorua, dung dịch 0,1 N. Độ chuẩn dung dịch bari clorua xác định 
bằng phương pháp trọng lượng. Lấy 5 ml dung dịch và kết tủa bari bằng axit 
sunfuric. Hệ số chuyển từ BaSO, sang Ba bằng 0,59. 

Complexon III, dụng địch 0,1N, xem mục 1.1.1. 

Độ chuẩn của dung dịch complexon llI xác định theo dung dịch bari clorua 
0,1 N như ở phần Cách xác định. 

Độ chuẩn của dung dịch complexon II khi chuẩn trực tiếp được tính theo 
công thức: 


:— T=a/(b~e). 


Trong đó: a— lượng bari đã lấy để chuẩn, g, 
b— thể tích dung dịch complexon !II tiêu tốn để chuẩn bari và 
mage, mi; 
~ thể tích dung dịch complexon II| tiêu tốn để chuẩn mage trong 
một mẫu riêng, m 
Độ chuẩn của dung dịch complexon III khi chuẩn ngược được xác 
định theo công thức: 


T= a/(n— đC) (g— bQ). 


Trong đó: a—~ lượng bari đã lấy để xác định độ chuẩn, g: 
n~ thể tích dung dịch complexon II đã cho vào dung dịch, mí; 
d - thể tích dung dịch kẽm axetat tiêu tốn khi chuẩn lượng dư 
complexon lll, mi, 
€ - tỷ số nồng độ giữa các dung dịch complexon IlI và kẽm 
axetat; 
Ø - thể tích dung dịch complexon lll đã đưa vào dung dịch khi 
chuẩn 5 mí dung dịch mage clorua 0,1 N, mi; 
Giá trị của b cũng xác định theo cách như vậy khi chuẩn mage 
Đồng complexonat, xem mục 8,7.1. 
Crom xanh đen. Hòa tan 0,1 g chất này vào 100 mi nước. 
PAR, dung dịch 0,1 %, 


288 


Phương án 1 

Cách xác định 

1. Lấy 5 mj dung dịch cần phân tích vào bình tam giác 250 mử, 
thêm 5ð0 mỉ nước, 5 mi dung dịch mage clorua 0,1 , 2 giọt metyl da 
cam rồi trung hòa bằng axit clohydrie và amonic đến môi trường amoniac; 

9. Cho vào 90 mí dung dịch đệm, 1 zmỈ crom xanh den (kết tủa sinh 
ra sẽ bị hòa tan khi cho complexon TT vào); 

3. Chuẩn bằng complexon III cho đến khi chuyển màu hồng của 
dung dịch sang mầu xanh; 

4. Trong một mẫu khác, chuẩn ð m! dung dịch mage clorua 0,1 M 
giống như trên đã làm; 

5. Hàm lượng (g!) của bari (x) tính theo công thức: 

x=(œ— ö}T 2,412. 1000/m. 


Trong đó: a — thể tích dung dịch complexon II tiêu tốn để chuẩn 
tổng lượng bari và mage, /mÏ, 
b~— thể tích dung dịch eomplexon III tiêu tốn để chuẩn mage, rnỈ; 
T~— độ chuẩn dung dịch eomplexon TTI theo bari, gÍnl; 
s 412 - hệ số chuyển đổi từ bari sang bari photphat; 
~ lượng dung dịch phân tích trong mẫu chuẩn độ, mỉ. 


Phương án 2 

Cách xác định 

1. Lấy 5 mi dung dịch cần phân tích vào bình tam giác 2ö0 ml, 
thêm 50 mử, 5 mĩ dụng dịch mage clorua 0,1 W, 2 giọt metyl da cam và 
axit clohydric đến môi trường axit; 

2. Cho vào 15 zm/ dung dịch complexon II 0,1 N rồi trung hòa 
bằng dung dịch amoniac 25% đến khi dung địch có màu vàng và cho 
đư tiếp 2 mí dung dịch amoniac nữa; 

8. Đun dung dịch lên 70 — 809C, khi dung dịch đang nóng cho vào 
4 mỉ dụng dịch đồng complexonat, 1 mi chỉ thị PAR ; 

4. Chuẩn lượng dư của complexon TH bằng dung dịch kẽm axetat 
0,05 N cho đến khi dung dịch có màu hồng; 

5. Hàm lượng (g7) của bari photphat (+) tính theo công thức: 

= [(œ — bŒ) - (d —gŒ)]T. 2,412. 1000/m. 
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Trong đó: ø — thể tích dung dịch complexon III 0,1 W đã cho vào 

mẫu, mi; 

b - thể tích kẽm axetat 0,05 Ấ tiêu tốn khi chuẩn lượng 
đư của cornplexon II, mi; 

€ - tỷ số nồng độ của các dung dịch complexon III và kẽm 
axetat; 

đ.— thể tích dung dịch complexon III 0,1 W đưa vào dung 
dịch khi chuẩn mage (trong một mẫu riêng), mỉ; 

ø — thể tích dung dịch kẽm axetat 0,05 X tiêu tốn để 
chuẩn lượng dư complexon HII khi xác định mage, mi; 

T— độ chuẩn của dung dịch complexon HI theo bari, 
glml; 

2,412 ~ hệ số chuyển đổi từ bari sang bari photphat; 

m - lượng dung dịch cần phân tích có trong mẫu, mi. 


12.4.4 Xác định natri florua 


Phương pháp trắc quang 

lo được xác định bằng phương pháp trắc quang dựa trên sự biến 
đổi màu sắc của phức chất asenazo - ziricon hoặc asenazo - nhôm. 
Cường độ màu phụ thuộc vào hàm lượng flo: hàm lượng của flo càng 
lớn, màu của phức chất càng nhạt. Khi sử dụng phức asenozo - ziricon 
phải đo cường độ màu trên máy so màu quang điện với kính lọc sáng 
số 6 (đa cam) trong cuvet có lớp chiều dày dung dịch 50 mưn tại pH 1- 
1,ỗ, còn trong trường hợp dùng phức asenozo - nhôm pH dung dịch 
phải là 3,5 ~ 5. 

Các photphat trong mọi trường hợp đều phải kết tủa trước bằng 
bari clorua trong môi trường kiểm. 


Thuốc thử 

Noiri hydroxit, dụng dịch 20% và 5%. 
Bari clorua, dụng dịch 20%. 

Axit clohydrie, dung dịch 2% và (1:1). 


Ziricon nitrat. Hòa tan 0,292 Ø Ziilcon nitrat vào 150 mí axit clohydric, 
thêm nước đến † tít, lắc đều (pH dung dịch 1). 


Asengzo 1 (CiaH,¡O,N;8;AsNa,), dụng dịch 0,01 và 0,06%. Để pha 
chế dung địch 0,0% cần hòa tan 0,1 ợ asenazo 1 vào nước rồi thêm nước đến 1 lít 
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Dung dịch tiêu chuẩn natri florua, chứa 9g NaF trong 1 lít. 

Nhôm nữrat, dụng dịch 0,01 M. Hòa tan 3.751g Al(NO,);. 9H,O vào † lít 
nước. 

Dung dịch đệm axetat. Pha trộn đúng 500 ml dung dịch axit axetic 0,2 M 
với 500 ml amoniac. 


Xây dựng đồ thị chuẩn 

Lấy 20 mi dung địch tiêu chuẩn natri florua vào bình định mức 500 
mỉ, thêm 50 rmj nước, 50 mi dung dịch natri hydroxit 20%, 50 mử dung 
dịch bari clorua 20% rồi tiến hành tiếp như ở phần Cách xác định. 


Phương án 1 

Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung dịch cần phân tích vào bình định mức 500 ml, 
thêm 50 m nước, B0 m/ dung dịch natri hydroxit 20%, 60 zz/ dụng dịch 
bari clorua 20% để kết tủa photphat, rồi thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lọc dung dịch qua 2 lớp giấy lọc băng trắng khô vào bình tam 
giác 250 mỉ (bỏ phần dung dịch lọc đầu tiên đi). 

8. Lấy 5 mi dụng dịch lọc được vào bình định mức 100 mỉ, thêm 30 
mỉ nước và trung hòa bằng axit clohydric (1:1) đến khi giấy công gô có 
màu xanh dương. Khi trung hòa dung dịch, giấy công gô thay đổi màu 
không thật rõ nên mỗi khi thêm axit cần chờ 1 — 2 phút và phải rửa 
gom bằng nước từng giọt một từ phía trong của miệng bình xuống. 
Cuối cùng cho dư thêm 5 — 6 giọt axit clohydric (1:1) vào; 

4. Cho vào dung dịch này bằng pipet 2 m/ dung dịch ziricon nitrat 
và 10 mï dụng địch 0,01% asenazo1, thêm nước đến vạch, lắc đều; 

5. Để yên 20 ~ 30 phút rồi đo mật độ quang trên máy so màu 
quang điện trong cuvet có lớp dung dịch dày 0 mm với kính lọc sáng 
số 6. Nền là dung dịch cần phân tích có thêm tất cả các thuốc thử, trừ 
ziricon nitrat và asenazo 1. 

6. Hàm lượng flo xác định theo đồ thị chuẩn. 
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Phương án 2 

Cách xác định 

1. Lấy 10 mỉ dung địch cần phân tích vào bình định mức 500 mi 
và kết tủa các photphat bằng bari clorua trong môi trường kiểm (xem 
điểm 1 ở trên); 

2. Lấy 25 mi dung dịch này cho vào bình định mức 100 zmỉ, thêm 30 
mi nước, 2 mi dung địch 0,06% asenazol và tiến hành trung hòa dung 
dịch kiểm bằng axit clohydric (1:1); 

3. Sau đó lại trung hòa tiếp bằng dung dịch natri hydroxit 5% và 
bằng axit clohydric 2% cho đến khi chuyển màu đỏ thấm của dung 
dịch sang màu da cam; 

4. Dùng pipet cho vào dung dịch thu được 2 mÌ đung địch nhôm 
nitrat, 30 re dụng dịch đệm axetat và thêm nước đến vạch, lắc đều; 

5. Để 20 phút, đem đo mật độ quang của dung dịch trên máy so 
màu quang điện trong cuvet có lớp dung dịch dày ð0 mưn với kính lọc 
sáng số 6 (da cam) trên nền là dung dịch trống (dung dịch có các thuốc 
thử, trừ asenazo1); 

6. Đồng thời đo mật độ quang của dung dịch tiêu chuẩn natri 
florua. Cách làm: lấy 10 mĩ dung dịch tiêu chuẩn natri florua vào bình 
định mức ðO0 mử, thêm bari clorua, natri hydroxit và làm tiếp tất cả 
các thao tác như đã nói trên; 

7, Hàm lượng natri florua tính tương tự theo công thức tại mục 5.2.1. 


12.4.5 Xác định kẽm đihydrophotphat 
và kẽm nitrat 


Hàm lượng kẽm xác định bằng phương pháp complexon (xem mục 
1.121): 

Để phân tích nên đùng 10 mi dung dịch cần nghiên cứu đã pha 
loãng 10 lần. 

Hệ số chuyển đổi từ kẽm sang kẽm dihydrophotphat Zn(H,PO,);. 
2H,O bằng 4,52, 

Hàm lượng (g/) của kẽm dïhydrophotphat (>) tính toán (qua photpho) 
theo công thức: 


x=(ø—È)TT. 4,76. 1000/m. 
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Trong đó: a — thể tích dung địch axit nitrie 0,05 Ä tiêu tốn khi 
chuẩn dung dịch natri hydroxit 0,05 W đã cho vào, mĩ; 
b - thể tích dung dịch axit nitric 0,05 tiêu tốn khi 
chuẩn lượng dư natri hydroxit, mỉ; 
T - độ chuẩn của dung dịch axit nitric 0,05 W theo 
Zn(H;PO,);, gíml; 
s 76 — hệ số chuyển từ photpho ra Zn(H;PO,);. 2H;O; 
~ lượng dung địch cần phân tích có trong mẫu, Zni. 
Hàm cm (g!}) của kẽm nitrat (+) tính theo công thức: 


= (œ— b.0,221). 4,55. 


Trong đó: ø - hàm lượng kẽm xác định theo phương pháp 
complexon (xem mục 1.1.1), g/m!; 
Š- hàm lượng kẽm dihydrophotphat, gi; 
0,221 - hệ số ố chuyển từ Zn(H;PO,);. 2H;O ra kẽm; 
4,ð6 — hệ số chuyển đổi từ kẽm ra kẽm nitrat Zn(NO,);. 
6H;O. 
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Chương 13 


PHÂN TÍCH DUNG DỊCH 
XỬ LÝ HỢP KIM NHÔM 


13.1 DUNG DỊCH TẨY VÀ BÓC MÀNG 


Thành phần dung dịch này có thể gồm mốt số trong các chất sau: axit 
nitrie, axit flohydrie, axit sunfurie, axit photphoric, natri flosilicat... : 
Dung dịch làm việc lâu sẽ tích tụ dần các tạp chất nhôm và sắt. 


18.1.1 Xác định axit nitrie và sunfurie 


Axit nitic và sunfuric xác định bằng phương pháp thể tích, chuẩn 
các mẫu bằng dung dịch natri hydroxit 0,1 N khi có mặt metyl da cam. Để 
phân tích nên lấy 10 rm! dung dịch cần phân tích đã pha loãng 10 lần. 
Trong một mẫu khác xác định riêng axit flohydric bằng phương pháp thể 
tích, sau đó tính ra hàm lượng axit nitric và sunfuric trong đung dịch. 

1. Hàm lượng (g/!) axit nitric (x) tính theo công thức: 


z= (a.K. 0,0068. 1000/m) — 3,15 A. 


Trong đó: ø - thể tích dung dịch natri hydroxit 0,1 W tiêu tốn 
trong khi chuẩn, ml; 


X — số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch natri hydroxit 
0,1M; 


0,0063 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri 
hydroxit 0,1M theo HNO;, g/mi; 


` m ~ lượng dung dịch cần phân tích có mặt trong mẫu 
chuẩn, ml; 


3,1 — hệ số chuyển đổi từ axit flohydric ra axit nitric; 
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4A - hàm lượng axit flohydric, g/!. 
2. Hàm lượng theo mửli của axit nitric tính như công thức ở mục 
11.1.1. : 
3. Hàm lượng (g/!) của axit sunfuric (+) tính theo công thức: 


x= (.0,0049. K. 1000/m) — 2,45 A. 


Trong đó: ø - thể tích dung địch natri bydroxit 0,1 N tiêu tốn trong 
khi chuẩn, mử; 
0,0049 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxit 
0,1 theo H;SO¿, g/mÏ; 
— số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch natri hydroxit; 
9,45 — hệ số chuyển đổi từ axit flohydric ra axit sunfuric; 
Á — hàm lượng axit flohydric, gi; 
zn — lượng đung dịch cần phân tích có trong mẫu, ml. 
4. Hàm lượng theo mỸ/Ì của axit sunfuric tính như công thức ở mục 
11.1.1. 


18.1. Xác định axit photphoric 


Hàm lượng axit photphoric được tính sau khi xác định photpHo 
bằng phương pháp thể tích dùng natri molipdat (xem mục 3.3.3). 

Để xác định photpho, lấy 2 mi dung dịch cần phân tích đã pha 
loãng 10 lần vào bình tam giác 2B0 za! thêm 10 mỉ axit nitric rồi tiếp 
tục làm như ở mục 3.3.3. 


18.1.3 Xác định axit flohydrie 


Hàm lượng axit flohydric được tính toán sau khi đã xác định flo. 
Flo được chuẩn độ bằng dung dịch ziricon clorua khi có mặt chỉ thị 
aÌyzarin 8. 

Để xác định flo nên lấy 20 mÍ dung dịch cần phân tích vào bình 
tam giác 250 mử, sau khi trung hòa cho dung dịch amon cacbonat vào 
rồi chuyển sang bình định mức 2ð0 mi và tiếp tục phân tích như đã 
trình bày ở mục 6.1.4. 
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18.1.4 Xác định natri flosilicat 


Phương phúp trắc quang 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 1.4.4. 


Xây dựng đồ thị chuẩn 

Cân 1, 2, 3,... 6 ø natri flosilicat, hòa tan riêng chúng vào nước và 
đun sôi trong 1 #, sau đó chuyển chúng sang các bình định mức 1 lít, 
thêm nước đến vạch, lắc đều. Từ mỗi bình lấy ra 10 mử dung dịch cho vào 
các bình định mức ð00 znử, thêm nước đến vạch, lắc đều rồi tiếp tục làm 
như ở phần Cách xác định. Đo đạc tiến hành trên nền là dung dịch trống. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung dịch cẩn phân tích vào bình định mức 500 mi, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 50 mj dung dịch vừa pha loãng này vào bình định mức 500 mi, 
thêm 100 - 200 mÏ nước, ð0 mử dung dịch natri hydroxit 20%, lắc kỹ rồi 
cho vào 30 mử dung dịch bari clorua 20%, nước đến vạch, lắc đều; 

3. Lọc dung dịch qua hai lớp giấy lọc băng trắng vào bình tam giác 
250 mĩ; 

4. Lấy 10 mử dung địch lọc được vào bình định mức 100 zrn, thêm 
30 mi nước, trung hòa dung dịch bằng axit clohydrie (1:1) đến khi giấy 
công gô chuyển sang màu xanh dương rồi tiếp tục làm như đã nói tại 
mục 12.4.4. 


18.1.5 Xác định nhôm 


Hàm lượng nhôm xác định theo phương pháp complexon như ở mục 
1.1.2. 

Để tiến hành xác định nhôm hãy lấy 1 — 5 mỉ dung dịch cần phân 
tích, đun bay hơi cùng với 10 mJ axit sunfuric trọng lượng riêng 1,84 glcm” 
đến khi hơi axit sunfuric thoát ra. Hòa tan cặn muối trong nước nóng và 
đun nhẹ đồng thời kết tủa nhôm bằng amoniac và tiếp tục làm như ở mục 
1.1.2. 

Hàm lượng sắt xác định theo phương pháp thể tích khi đã tách hết 
nhôm bằng amonic (xem mục 1.1.6). 
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13.2 DUNG DỊCH TẨY AXIT 


Thành phần dung dịch này thường gồm các chất: axit nitrie, axit 
flohydrie, natri florua... 
Dung dịch làm việc sẽ tích tụ dần các tạp chất silic, nhôm và đồng. 


18.2.1 Xác định axit nitrlc 


Hàm lượng axit nitric xác định theo cách chuẩn độ bằng dung địch 
natri hydroxit 0,B W khi có mặt của metyl da cam. Trong một mẫu khác 
xác định riêng axit flohydric, sau đó tính ra hàm lượng axit nitric trong 
dung dịch. 

Để xác định lấy õ mỶ dung dịch cần xác định đã pha loãng 10 lần. 

Hàm lượng axit nitric tính tương tự theo công thức (7) mục 1.1.2. 

Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxit 0,õ Ý theo HNO; 
bằng 0,0315 g/mi. 


13.2.2 Xác định natri florua và axit fiohydric 


Hàm lượng natri florua và axit flohydric xác định theo phương pháp 
thể tích (xem mục 6.1.4). : 

Để xác định axit fiohydric lấy 25 zư dung dịch cần phân tích, tách 
các cấu tử khác bằng amon cacbonat, chuyển dung dịch vào bình định 
mức 950 mỉ rồi tiếp tục làm như ở mục 6.1.4. 

Xác định silic theo phương pháp trọng lượng hoặc phương pháp 
trắc quang (xem mục 10.5). 


18.2.3 Xác định nhôm 


Phương phúp complexort 
Nguyên tắc và thuốc thử xem mục 1.1.2. 


Cách xác định 

1. Lấy 5 — 10 mi dung dịch cần phân tích đã lọc sạch vào bình tam 
giác 250 mi, thêm 20 mử axit clohydric trọng lượng riêng 1 ,19 glem, cô 
cạn; 
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2. Làm nguội, cho vào 30 — 40 mÌ nước, 10 m/ axit clohydric, đun 
nóng, lọc kết tủa silic, rửa nó bằng nước nóng; 

3. Dung dịch lọc được cho vào 10 mi dung dịch thioure 10%, sau 2 
— 8 phút thêm ð mỉ natri axetat rồi tiếp tục làm như ở mục 1.1.2. 


18.2.4 Xác định đồng 


Hàm lượng đồng xác định theo phương pháp trắc quang có sử dụng 
natri đietyldithiocacbamat (xem mục 1.1.7) hoặc phương pháp cực phổ 
(xem mục 1.1.9). 

Dung dịch phải đun bay hơi trước với axit sunfuric để loại bỏ flo. 


18.3 DUNG DỊCH ANOT HÓA 


Thành phần dung dịch này thường gồm các chất: axit sunfuric, 
axIt oxalic. 
Tạp chất trong dung dịch thường là nhôm. 


18.3.1 Xác định axit sunfuric 


Phương phúp trung hòa 
Axit sunfuric và axit oxalie được chuẩn độ bằng natri hydroxit 
trong sự có mặt. của phenolptalein. Axit oxalic còn được xác định riêng 
trong một mẫu khác, từ đó tính ra hàm lượng của axit sunfurie. 


Thuốc thử 

Nafri floruz, dung dịch 20%. 
henolptalein, dung dịch 0,1% trong rượu . 
Natri hydroxit, dụng địch 0,1N. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m¿ dung dịch cần phân tích vào bình định mức 100 mi, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 10 mử dung địch vừa pha loãng vào bình tam giác 2B0 mỉ, 
thêm 2 mỉ dung dịch natri florua 20%, 8 — 10 giọt phenolptalein; 
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3. Chuẩn bằng dung dịch natri hydroxit 0,1 N đến khi xuất hiện 
màu hồng; 
4, Hàm lượng (g1) của axit sunfurie (+) tính theo công thức: 


x= (a0,0049. X. 1000/m) — A.0,778. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch natri hydroxit 0,1 W tiêu tốn khi 
chuẩn độ, m1; 
0,0049 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch natri hydroxit 
0,1 theo H;SO,, giml; 
K - số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch natri hydroxit 


01N; 
m - thể tích dung dịch cần phân tích có trong mẫu phân 
tích, ml; 
A — hàm lượng axit oxalic, ø/f (xem mục 18.3.2 ở dưới); 
0,778 — hệ số chuyển đổi từ axit oxalic sang axit sunfuric. 
18.3.2 Xác định axit oxalic 
Phương pháp pemanganat 
Thuốc thử 


Axit sunfuric, pha loãng (1:1). 

Kali pemanganat, dụng dịch 0,11N (xem mục B.1.1), 
Canxi cacbonœt, dung dịch bão hòa trong nước nóng. 
Amoniac, dụng dịch 25%. 


Phương án 1 

Cách xác định 

1. Lấy 10 m† dung dịch cần phân tích vào bình định mức 100 mử, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

9. Lấy 10 ml dung dịch vừa pha loãng vào bình tam giác 250 mi, 
thêm 30 mỉ nước, 10 mử axit sunfuric, đun đến 70 - 80C; 

3. Chuẩn nóng bằng dung dịch kali pemanganat 0,1 Ñ cho đến khi 
dung dịch có màu hồng; 

4. Hàm lượng axit oxalic tính tương tự như công thức (2) mục 1.1.1. 
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Độ chuẩn lý thuyết của dung dịch kali pemanganat 0,1 N theo 
H;Œ;O, bằng 0,0063 g/m/. 


Phương án 2 


Axit oxalc được kết tủa bằng canxi eacbonat. Kết tủa canxi oxalat 
được lọc, rửa rồi hòa tan bằng axit sunfuric loãng và axit oxalic tự do 
được chuẩn ngược bằng dung dịch kali pemanganat 0,1. 


Cách xác định 


1. Lấy 5 mi dung dịch cần phân tích vào bình tam giác 300 ml, 
thêm 100 mỉ nước, 3 giọt metyl da cam, đun đến 809C, cho vào 10 mỉ 
dung dịch nóng của canxi caebonat bão hòa; 

2. Vừa lắc vừa thêm dung dịch amoniae 25% vào cho đến khi 
chuyển màu đỏ của dung dịch sang màu vàng; 

3. Giữ nóng dung dịch trong 1», sau đó lọc và rửa kết tủa bằng nước; 

4. Chuyển phẫu có kết tủa sang bình đã tiến hành kết tủa; 

5. Dùng đũa thủy tỉnh gạt kết tủa khỏi giấy lọc và rửa trôi kết tủa 
vào bình bằng nước nóng, sau đó hòa tan kết tủa còn dính trên giấy lọc 
bằng 20 mử axit sunfuric (1:5) nóng và rửa lại bằng nước nóng; 

6. Đun dung dịch thu được lên 70°C và chuẩn độ bằng dung dịch kali 
beranganat 0,1 đến khi xuất hiện màu hồng nhạt không bị mất đi; 

7. Hàm lượng axit oxalic tính tưởng tự theo công thức (2) mục 1.1.1. 

Độ chuẩn lý thuyết của của kali pemanganat theo H,C,O, bằng 
0,0063 gim/. 


13.3.3 Xác định nhôm 


Phương pháp complexon 

Nguyên tắc và thuốc thử xem mục 1.1.3. 

Cách xác định 

1. Lấy 5 mi dung dịch cần phân tích vào bình tam giác 250 ml, 
thêm 50 mử nước, ð m‡ axit clohydric (1:1), đun sôi 20 phút; 
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2. Làm nguội, thêm vào 3 — 3 giọt metyÌl da cam và dung dịch 
amoniac 10% đến khi dung dịch có màu vàng rồi cho dư tiếp 2 - 3 giọt 
amoniac nữa; 

3. Đun dung dịch cho đến khi kết tủa keo tụ lại, sau đó lọc và rửa 
4— 5 lần bằng nước nóng; 

4. Hòa tan kết tủa trên giấy lọc bằng 30 mĩ axit elohydrie (1:1) nóng 
vào bình đã tiến hành kết tủa và rửa lại giấy lọc bằng nước nóng; 

5. Cho vào dung dịch thu được 10 — 20 mỉ dung dịch complexon 
II, rồi trung hòa và chuẩn độ như ở mục 1.1.3. 


13.4 DUNG DỊCH OXY HÓA 


Thành phần dung dịch để oxy hóa có thể có các chất sau: natri 
flosilicat, anhydric cromic, axit photphoric, natri florua, axit flohydric ... 
Dung dịch làm việc lâu ngày sẽ tích tụ dân các tạp chất nhôm và sắt. 


13.4.1 Xác định natri flosilicat 


Hàm lượng natri flosilicat xác định bằng phương pháp complexon 
và phương pháp trắc quang. 


Phương phúp complexon 


Flo được kết tủa thành canxi florua trong môi trường axit axetic 
bằng dung địch canxi clorua 0,2 N. Lượng canxi clorua dư được chuẩn 
trong môi trường amoniac bằng dung dịch complexon HT 0,1 ẢX với chỉ 
thị là crom xanh đen. Sắt và nhôm có ảnh hướng đến phép xác định này. 


Thuốc thử 

Axit axetic, dụng dịch 9N. Pha 11,5 mí axit axetic 100% vào nước thành 
100 mi. 

Amoniac, dụng dịch 2B% và 2,5%. 

Azit clohydric, pha loãng (1:1). 

Amon nitrof, dụng dịch 10%. 

Medyl đỏ, dụng dịch 0,02% trong rượu. 

Crom xanh đen, dung dịch 0,1%. 

Canxi elorud, dụng dịch 0,3 N. Hòa tan 20 g canxi clorua CaCI;.6H;O vào 
1 lít nước. Để xác định chính xác hàm lượng canxi trong dung dịch cần lấy 10 — 15 
ml dung dịch canxi clorua vào cốc 350 mi, thêm 50 ml nước nóng và vừa đun vừa 
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kết tủa canxi bằng cách cho vào 30 /m/ dung dịch amon oxalat bão hòa, Sau 2~ 4h 
đem lọc qua giấy lọc mịn, rửa kết tủa bằng dung dịch amon oxalat 0,1% và sau đó 
bằng nước. Hòa tan kết tủa trên giấy lọc bằng 25 — 30 mí axit sunfuric (1:4) nóng, 
tửa lại bằng nước nóng, đun đến 70 - 80°C và chuẩn bằng dung dịch kali 
pemanganat 0,1 W đến khi xuất hiện màu hồng. 

Hàm lượng (g/mi) của canxi (c) tính theo công thức: 


E = a.K0,002004/m. 


Trong đó: a - thể tích dung dịch kali pemanganat 0,1 N tiêu tốn khi chuẩn độ, mí; 
K — số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch kali pemanganat 0,1 N; 
0,002004 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch kali pemanganat 0,1 N, 
gCalml; 
m- thể tích dung dịch canxi clorua 0,2 N đã lấy để chuẩn, mi. 
Dùng dịch complexon TII, dụng dịch 0,1 N. Cần xác định số hiệu chỉnh độ 
chuẩn của dung dịch complexon III theo canxi, cách làm: lấy 20 m! dung dịch canxi 
clorua 0,2 N vào bình tam giác, thêm 50 mí nước, 10 ml amoniac 25%, 10 — 12 giọt 
crom xanh đen rồi chuẩn bằng dung dịch complexon lIl cho đến khi màu đỏ của dung 
dịch chuyển sang màu xanh tím. 
Số hiệu chỉnh độ chuẩn K của dung dịch complexon lII 0,1 N tính theo công thức: 


K = 20.T/a. 0,002004. 


Trong đó: 20 — thể tích dung dịch canxi clorua 0,2 Ñ đã lấy để xác định số 
hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch complexon lI|; r1; 
T - độ chuẩn của dung dịch canxi clorua 0,2 Ntheo canxi, g/mi, 
a~ thể tích dung dịch complexon lII 0,1 N tiêu tốn khi chuẩn độ, mi; 
0,002004 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon lll 0,1 N 
theo canxi, g/rml. 


Cách xác định 

1. Lấy 20 — ð0 zmĨ dung dịch cần phân tích vào bình tam giác 250 mi, 
thêm nước đến thể tích 70 mử, 1 — 2 giọt metyl đỏ, dung dịch amoniac 2õ% 
đến khi thay đổi màu của chất chỉ thị rồi cho dư tiếp 3 — 5 giọt nữa; 

2. Đun nóng, lọc kết tủa và rửa 4 — 5 lần bằng nước; 

3. Dung dịch lọc được cho thêm vào 30 — 40 mỹ dung dịch amoniaec 
25% và đun cạn đến khi còn lại 30 mĩ; 

4. Làm nguội, thêm axit clohydric (1:1) vào đến phản ứng axit, lại 
thêm amoniac 2,õ% đến phản ứng kiểm rồi cho dư tiếp 1 mi nữa; 

ð. Cho vào 2 m! dung dịch axit axetie 2 Ä, 20 mi dung dịch canxi 
clorua 0,2 và một ít vụn giấy lọc; 
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6. Đun sôi, làm nguội nhanh và lọc kết tủa, rửa kết tủa 5 lần bằng 
dung địch amon nitrat 10%, mỗi lần 10 mm và 2 mi nước; 

1ï. Dung dịch thu được cho thêm 10 z† dung dịch amoniac 25%, 10 
— 12 giọt crom xanh đen; 

8. Chuẩn độ bằng dung dịch complexon HII 0,1 W cho đến khi xuất 
hiện màu lục; 

9. Hàm lượng (g/j) của natri flosilicat (+) tính theo công thức: 


xz= (ø -b) K. 0,003134. 1000/m. 


Trong đó: ø — thể tích dung dịch complexon TTT 0,1 W tiêu tốn khi 
chuẩn 20 øm/ dung dịch canxi clorua 0,2 N, ml; 
b - thể tích dung địch complexon III 0,1 Ấ tiêu tốn để 
chuẩn lượng dư canxi clorua, 7; 
X — số hiệu chỉnh độ chuẩn của dung dịch complexon II 
0,1; 
0,003134 — độ chuẩn lý thuyết của dung dịch complexon 


1H 0,1 theo Na,Si¿, gnl; 
m — lượng dung dịch cần phân tích có trong mẫu, mỉ. 


Phương pháp trắc quang 

Nguyên tắc phương pháp và thuốc thủ xem mục 12.4.4. 

Cách xác định 

1. Lấy 10 mử dung dịch cần phân tích vào bình định mức ð00 mi, 
thêm 50 mi dung dịch natri hydroxit 20%, 50 mí dung dịch bari clorua 
20%, lọc dung dịch; 

2, Lấy 2 mỉ dụng dịch lạc được vào bình định mức 100 mử rồi tiếp 
tục làm như mô tả ở mục 12.4.4. 


18.4.2 Xác định anhydric cromie 
Hàm lượng anhydric cromic xác định theo mục B.1.1. 


13.4.3 Xác định crom oxIt 


Hàm lượng crom oxit xác định như đã nói ở mục ð.1.3, nhưng trước 
tiên cần cho dung dịch bay hơi đến khi thoát hơi axit sunfuric và oxy hóa 
crom đến hóa trị (VT bằng amon pesunfat. 
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13.4.4 Xác định natri florua 
và axIt flohydric 


Phương pháp trắc quang 
Natri fiorua và axit fohydric xác định như ở mục 12.4.4. Các 
photphat và crom cần kết tủa trước bằng bari clorua trong môi trường 
kiểm. 


Để xác định natri florua và axit flohydrie nên lấy õ ml dung dịch cần 
phân tích vào bình định mức 00 zmỶ rồi tiếp tục làm theo mục 12.4.4. 


18.4.5 Xác định photpho 


Phương pháp trắc quang 
Nguyên tắc phương pháp và thuốc thử xem mục 10.4. 


Cách xác định 

1. Lấy 10 m dung dịch cần phân tích vào bình định mức 100 mỉ, 
thêm nước đến vạch, lắc đều; 

2. Lấy 50 mĩ dung dịch vừa pha loãng vào bình định mức 500 mi, 
thêm 20 mi dụng địch axit boric 6%, nước đến vạch, lắc đều; 

ö. Lấy 10 mi dung dịch (của điểm 2) này vào bình định mức 50 mi, 
thêm õ z dụng địch axit sunfuric (1: ð), đun sôi, thêm 1 zm/ dung dịch 
đồng sunfat 1% và 10 mi dung dịch thioure 10%; 

4. Dùng buret cho vào 4 mi dung dịch amon molipdat õ% lắc đều, 
sau 20 phút cho thêm nước đến vạch, lắc kỹ; 

ð. Đo mật độ quang của dung dịch trên máy so mầu quang điện với 
kính lọc sáng màu lục trong cuvet có chiều dày lớp dung dịch 50 mưn; 


6. Hàm lượng photpho xác định theo đồ thị chuẩn đã xây dựng ở 
mục 10.4. 


13.5 TÁI SINH VÀ THU HỒI BẠC 


Các dung dịch có chứa bạc, sau khi đã phân tích xác định clo, bạc, 
natri hydroxit... cần chứa vào một bình lớn cõ 10 lít. Để tránh thoát ra 
các axit mạnh từ các dung dịch axit và tránh sinh ra các kết tủa khó 
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tan cần cho đến dư natri hydroxit và thiosunfat vào bình chứa đó. 
Nông độ thiosunfat cần duy trì khoảng 5%. Hai ngày trước khi thu hồi 
bạc từ bình chứa phải đưa vào 30 mở dung dịch natri sunñit cho mỗi lít 
dung dịch để kết tủa hoàn toàn thành bạc sunfua. Lọc dung dịch và 
rửa kết tủa nhiều lần bằng nước nóng. Chuyển kết tủa từ giấy lọc sang 
chén sứ, sấy khô và nung từ từ trong lò đến 150C (không cao hơn, để 
tránh sinh ra hợp kim của bạc). Nghiền nhỏ kết tủa rồi đổ vào lọ riêng. 

Để chế thành bạc kim loại, kết tủa thu được ở trên sau khi thiêu 
cháy giấy lọc trong lò múp, trộn kỹ kết tủa trong cối sứ với bột than củi 
và natri cacbonat (20 g kết tủa bạc, 8 g than củi, 10 g natri eacbonat). 
Chuyển hỗn hợp này vào chén nung samot, phủ lên một lớp mồng bột 
gỗ rồi nung ð h trong lò nung ở 9509C. Thỉnh thoảng rắc thêm một ít 
bột gỗ vào chén nung. Bạc kim loại được sinh ra sẽ chảy xuống đáy 
chén nung có dạng như những chiếc răng, làm nguội, thu nhặt, làm 
sạch tạp chất trên bề mặt chúng rồi hòa tan vào axit nitrie (1:1). 


18.6 THU HỒI VÀNG TỪ DUNG DỊCH 


Có hai cách thu hồi vàng: 

Cách 1: dùng các phoi kẽm (đã nhúng 1 — 2 phút vào dung dịch chì 
axetaL 100 g!1) ngâm vào dung dịch có vàng để thu được kết tủa vàng 
kim loại. Để tận thu vàng cần ngâm 10 — 15 ngày, sau đó vớt phoi 
kẽm, rửa, sấy rồi hòa tan kẽm bằng axit clohydric. 8au khi rửa, xử lý 
bằng axit nitric, sấy khô sẽ được vàng nguyên chất. 

Cách 9: phân hủy muối phức vàng bằng axit clohydric, sau đó cho 
phơi kẽm vào để kết tủa vàng kim loại như đã nói trên. Cách này 
nhanh hơn nhiều nhưng độc hại hơn, cần tuân thủ kỹ thuật an toàn 
chặt chẽ. 
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MỤC LỤC 


Lời nói đầu 

Chương 1 Phân tích dung dịch mạ kẽm 
1.1 Dung dịch sunfat mẹ kẽm 

1.11 Xác định kẽm sunfat 

1.12 _ Xác định sắt và nhôm 

1.1.8 Xác định axit boric 

1.1.4 Xác định sunfat 
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1.16 Xác định sắt 

1.17 Xác định đồng 

1.18 _ Xác định chì và sắt 

1.1.9 — Xác định đồng và chì 

1.1.10 Xác định antimon và thiếc 

1.111 Xác định asen 

1.119 Xác định axit sunfuric tự do 

1.9 Dung dịch xyanua mẹ kẽm 

1 Xác định kẽm 

152 Xác định natri xyanua 

3.8 Xác định natri hydroxit và cacbonat 

1.9.4 — Xác định các chất khác 
1.3 Dung dịch mẹ kẽm bỏng 

131 Xác định natri xyanua 

1.8.3 — Xác định natri hydroxit 

1.3.3 — Xác định natri sunfua và xyanua 

1.3.4 Xác định natri cacbonat 

13/5 — Xác định sắt và đồng 

1.8.6 — Xác định các phụ gia bóng 
1.4 Dung dịch amon mạ bhẽm 

1⁄41 Xác định amon clorua 

1.4.9 Xác định kẽm oxit 

1.4.3 — Xác định axitboric 
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Chương2 Phân tích dung dịch mạ cadimi 
8.1 Dung dịch sunfat mạ cadimi 
2.11 Xác đỉnh cadimi sunfat 
2.1.2 Xác định amon và sắt sunfat 
3.1.3. Xác định các chất khác 
9.2 Dung dịch xyanua mạ cadimi 
2.2.1 Xác định đồng cadimi oxit 
2.2.2 Xác định đồng và cadimi 
2.3.3 Xác định natri hoặc amon sunfat 
9.3.4 — Xác định kến 
2.2.5. Xác định đồng và chì 
2.2.6. Xác định các chất khác 
3.3 Dung dịch amon mẹ cadimi 
2.3.1 Xác định cadimi clorua 
2.3.2 Xác định amon clorua 
2.3.3. Xác định clorua 
2.3.4. Xác định thioure 
3.4 Dung dịch ƒloborat mạ cadữni 
2.41 Xác định cadimi floborat 
2.4.2 Xác định axit floboric 
2.43 Xác định sắt 
Chương3 Phân tích dung dịch mạ đồng 
3.1 Dung dịch sunfat mạ dông 
3.1.1 Xác định đồng sunfat 
3.12. Xác định axit sunfrie 
3.13 Xác định kền và kẽm 
3.14 Xác định kến 
3.15. Xác định chỉ và sắt 
3.2 Dung dịch xyanuda mạ dồng 
3.21 Xác định đồng xyanua 
3.2.2 Xác định natri xyanua 
3.2.3. Xác định xyanua tổng 
3.2.4 Xác định natri cacbonat 
3.2.5. Xác định natri hydroxit và cacbonat 
3.2.6 Xác định natri thiosunfat 
3.2.7 Xác định axit tatric 
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3.2.8. Xác định amon thioxyanat 
3.2.9 Xác định sắt 
3.3 Dung dịch pirophotp hat mạ đồng 
3.3.1 Xác định đồng sunfat 
882 Xác định natri pirophotphat 
3.8.3. Xác định dinatri photphat 
8.4 Dung dịch etylendiamin mạ động 
3.4.1 Xác định đồng sunfat 
3.4.2 Xác định natri sunfat 
3.4.3 Xác định amon sunfat 
8.4.4 Xác định etylendiamin 
3.ã Dung dịch amon mẹ đồng 
3.5.1 — Xác định kển và đồng sunfat 
3.5.3 Xác định amoniac và amon sunfat 
3.6 Dung dịch floborat mạ đồng 
3.6.1 Xác định đồng floborat 
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Chương4 Phân tích dung dịch mạ kển 
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72.6 Xác định axitboric 
Chương 8 Phân tích dung dịch mạ 
các kim loại quý 
8.1 Dung dịch xyanua mẹ bạc 
8.1.1 Xác định bạc xyanua 
8/12 Xác định kali xyanua 
8.1.3 Xác định kali cacbonat 
8.1.4. Xác định sắt và đồng 
8.2 Dung dịch feroxyanua mạ bạc 
8.2.1 Xác định bạcclorua 
8.2.2. Xác định kali cacbonat 
8.2.3. Xác định kali feroxyanua 
8.2.4 Xác định thioxyanat 
8.3 Dung dịch mạ uàng 
83.1 Xác định vàng 
8.3.2 Xác định kali xyanua 
8.3.3. Xác định kali cacbonat 
8.3.4. Xác định đổng 
8.4 Dung dịch mgq paÌadi 
8.41 Xác định paladi 
8.4.2. Xác định clo 
8.4.3 Xác định amoniac 
8.5 Dung dịch mẹ reni 
8.5.1 Xác định reni 
8.6 Dung dịch mẹ rodi 
8.6.1 Xác định rodi 
8.6.2 Xác định axit sunfuric 
8.7 Dung dịch mạ indi 
8.7.1 Xác định indi 
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8.7.2 — Xác định đồng và sất 
8.7.3 — Xác định natri sunfat 
Chương98 Phân tích dung dịch mạ sắt 
91 Xác định sắt 
9.2 Xác định natri clorua 
9.3 Xác định axit sunfuric 
Chương 10 Phân tích dung dịch tẩy dầu mỡ 
10.1 Xác định natri hydroxit 
10.9 Xác định natri cacbonat \ 
10.3 Xác định độ kiểm của dung dịch \ 
10.4 Xác định trinatriphotphat 
10.5 — Xác định thủy tỉnh lồng 
Chương 11 Phân tích dung dịch tẩy gỉ, 
tẩy nhẹ và photphat hóa thép 
11.1 Dung dịch tẩy thép không gỉ 
uà hợp him titan 
11.11 Xác định axit nitric 
11.19. Xác định axit flohydric 
111.3 Xác định axit sunfuric 
111.4 Xác định lon sunfat 
11.15 Xáe định sắt 
11146 Xác định com 
11.17 Xác định titan 
11.9 Dung dịch tẩy hợp bùn molipden 
11.91 Xác định axit nitric và photphorie 
11.93 Xác định molipden 
11.8 Dung dịch tẩy nhẹ 
11.81 Xác định axitclohydric 
11.389. Xác định urotropin 
11.4 Dung dịch photphat hóa thép 
11.41 Xác định axit photphoric 
1142 Xác định kẽm 
11.43 Xác định kẽm dihydrophotphat 
11.4.4 Xác định kẽm nitrat 
1145 Xác định natri nitrit 
11.46 Xác định độ axit 


11.5 Dung dịch photphat hóa uụn năng 
11.51 Xác định kẽm photphat và mage nitrat 
11.5.2 Xác định amon dihydrophotphat 
11.ð.3. Xác định sắt 

11.6 Dung dịch oxit-photphat bóa thép 
11.6.1 Xác định kem 
11.62 Xác định bari nitrat 
11.63 Xác định photpho 
11.6.4 Xác định kẽm nitrat 
Chương 12 Phân tích dung dịch xử lý và 

oxy hóa hợp kim mage 

12.1 Dung dịch tẩy hợp kìm mage 

đúc áp lực 
121.1 Xác định axit nitric 
12.12 Xác định axit sunfuric 
12.13. Xác định kali bicromat 
12.1⁄4. Xác định axit octophotphoric 
12.15 Xác định anhydrie cromic 
12.16 Xác định Crom (II) 
12.17 Xác định nhôm và mage 

12.2 Dung dịch tẩy oxit oà 

dầu khuôn đúc hợp kim mage 
12.2.1 Xác định anhydrie eromie và natri nitrat 

12.3 Dung dịch oxy hóa anot 
12.8.1 Xác định amon hydroflorua 
12.3.2 Xác định amon 
12.3.3 Xác định axit photphoric 
12.3.4 Xác định mage 
12.3.5 Xác định amon florua 
12.36 Xác định natri bieromat 

12.4 Dung dịch photphat hóa 
12.4.1 Xác định photpho 
19.4.2 Xác định axit photphoric 
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12.4.3 Xác định bari photphat 
12.4.4 Xác định natri florua 


12.4.5 Xác định kẽm dïhydrophotphat và kẽm nitrat 


Chương 18 Phân tích dung dịch 
xử lý hợp kim nhôm 
13.1 Dung dịch tẩy uà bóc màng 
18.1.1 Xác định axit nitric và sunfuric 
18.1.9 Xác định axit photphorie 
18.1.3_ Xác định axit flohydric 
18.1.4 Xác định natri fiosiieat 
13.15 Xác định nhôm 
13.2. Dung dịch tẩy axit 
13.9.1 Xác định axit nitric 
18.9.2 Xác định natri florua và axit flohydric 
13.23. Xác định nhôm 
13.24. Xác định đồng 
18.38 Dung dịch anot hóa 
13.8.1 Xác định axit sunfuric 
18.82 Xác định axit oxalic 
13.3.3 — Xác định nhôm 
18.4 Dung dịch oxy hóa 
13.4.1 Xác định natri flosilicat 
13.4.2 Xác định anhydric cromic 
13.4.3 Xác định crom oxit 
13.4. 4 Xác định natri florua và axit flohydric 
13.4.5 Xác định photpho. 
13.6 Tái sinh oà thu hồi bạc 
13.6 Thu hồi uàng từ dung dịch 
Tài liệu tham khảo 
Mục lục 


287 
290 
292 


294 
294 
294 
295 
295 
296 
296 
297 
297 
297 
397 
298 
298 
298 
299 
300 
301 
301 
303 
303 
304 
304 
304 
305 
306 
307 
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